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Zusammenfassung
Vorliegende Dissertation wurde im Rahmen des Arbeitsgebiets
”
Transport und Reaktion in der
wasserungesa¨ttigten Bodenzone“ im Teilprojekt D2
”
Stro¨mungen in Oberfla¨chen-, Boden- und
Grundwasser “ des Sonderforschungsbereichs 359
”
Reaktive Stro¨mungen, Diffusion und Trans-
port“ an der Ruprecht-Karls-Universita¨t Heidelberg angefertigt.
Ziel der Dissertation ist die Entwicklung eines numerischen Modells zur Simulation von
Bodenluftabsaugungssystemen im Labor- und Feldmaßstab. Das Verfahren der Bodenluftabsau-
gung dient der Entfernung von leichtflu¨chtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen (LCKW) aus
der wasserungesa¨ttigten Bodenzone. Das entwickelte numerische Modell lo¨st zwei- und dreidi-
mensionale Stro¨mungs-, Transport- und Phasenu¨bergangsgleichungen eines nicht-isothermen

-Komponenten- und 3-Phasensystems. Es wird dabei von einer stationa¨ren Verteilung der
Volumenanteile und einem thermischen Gleichgewicht der Phasen ausgegangen. Der Schwer-
punkt der mathematischen Modellierung liegt auf einer detaillierten Beschreibung und Quanti-
fizierung der physikalisch-chemischen Prozesse, welche die kinetischen Massenu¨berga¨nge zwi-
schen der gasfo¨rmigen, wa¨ssrigen und festen Phase steuern. Modellparameter ho¨herer ra¨umli-
cher Variabilita¨t ko¨nnen unter Beru¨cksichtigung gemessener Daten geostatistisch erzeugt wer-
den.
In der Dissertation werden Beitra¨ge zu folgenden Teilaufgaben geleistet:
 Detaillierte mathematische Modellierung der relevanten physikalisch-chemischen Pro-
zesse.
 Testen der numerischen Diskretisierung in 1D anhand analytischer und semi-analytischer
Lo¨sungen.
 Validierung der mathematischen Modellierung in 2D auf der Grundlage experimenteller
Daten.
 Anwendung des numerischen Modells in 3D als Entscheidungshilfe bei der Planung und
Durchfu¨hrung eines konkreten Feldexperiments.
V
ZUSAMMENFASSUNG VI
Angewandte Methoden Die mathematische Modellierung der advektiven und hydrodyna-
misch dispersiven Flu¨sse von Masse und Energie in der Gasphase basiert auf effektiven Parame-
tern und Gleichungen, welche von der
”
Volume-Averaging“-Theorie und der Homogenisierung
vorgeschlagen und hergeleitet werden.
Dabei wird auf die Einbeziehung der chemisch-physikalischen Eigenschaften der einzelnen
organischen Schadstoffe geachtet. Hierfu¨r existieren insbesondere fu¨r die Gasphase eine Reihe
von Methoden zur Beschreibung des Mehrkomponentencharakters der Dichte und Viskosita¨t
sowie der Diffusionskoeffizienten.
Die Modellierung des kinetischen Massenu¨bergangs an den Phasengrenzfla¨chen (gasfo¨rmig-
wa¨ssrig, wa¨ssrig-fest) erfolgt mit einem Zwei-Film-Modell. Dieses ist anwendbar im Fall stag-
nierender oder laminarer Stro¨mungsverha¨ltnisse im grenzfla¨chennahen Bereich der Phasen.
Wichtige Eingangsgro¨ße fu¨r die Berechnung der volumenspezifischen Massenu¨bergangsge-
schwindigkeit ist, neben einem Maß fu¨r das thermodynamische Ungleichgewicht, der soge-
nannte Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizient, der im wesentlichen eine Funktion der
Diffusionskoeffizienten und Stro¨mungsgeschwindigkeiten zu beiden Seiten der Phasengrenz-
fla¨che sowie der volumenspezifischen Phasengrenzfla¨che darstellt.
Nach Beschreibung der physikalisch-chemischen Prozesse werden die Erhaltungsgleichun-
gen (ein System von partiellen und gewo¨hnlichen Differentialgleichungen) fu¨r einen einfachen
Fall bezu¨glich der Anfangs- und Randbedingungen in eine dimensionslose Form u¨berfu¨hrt.
Hieraus ko¨nnen erste Erkenntnisse u¨ber die Bedeutung der einzelnen Modellparameter gewon-
nen werden.
Zur numerischen Lo¨sung wird das System von partiellen und gewo¨hnlichen Differential-
gleichungen im Rahmen der Linienmethode zuna¨chst ra¨umlich mit einem eckpunktzentrier-
ten Finite-Volumen-Verfahren und anschließend zeitlich mit einem impliziten Euler-Verfahren
diskretisiert. Durch Anwendung der Newton-Methode werden die Iterationsgleichungen linea-
risiert, welche dann mit Hilfe eines klassischen Mehrgitterverfahrens und eines Block-Gauß-
Seidel-Gla¨tters den Lo¨sungsvektor liefern.
Das Programmpaket UG und eine darin implementierte Diskretisierung zur Lo¨sung großer
Systeme von Advektions-Diffusions-Reaktionsgleichungen (UG-SYS) leisten an dieser Stelle
einen wichtigen Beitrag: Der Rechenaufwand wird erheblich reduziert durch ein problemori-
entiertes Konzept zur Speicherung du¨nn besetzter Matrizen, durch eine Kontrolle des Zeit-
schritts auf Grundlage der Konvergenzgeschwindigkeit, durch die Verwendung eines Block-
Gauß-Seidel-Gla¨tters im klassischen Mehrgitterverfahren sowie durch eine Verfeinerung und
Vergro¨berung des Mehrgitters anhand eines Maßes fu¨r den lokalen Interpolationsfehler.
Bei der Anwendung des numerischen Modells auf einen konkreten Schadenfall im Feld-
maßstab ergibt sich das Problem, dass die Daten der gemessenen physikalischen Parameter das
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Untersuchungsgebiet ra¨umlich nur ungleichma¨ßig abdecken. Im Fall der Bodenluftabsaugung
betrifft das Parameter wie z.B. die Konzentration der Schadstoffe, die intrinsische Permeabi-
lita¨t oder den Sa¨ttigungsgrad der Phasen. Eine in diesem Zusammenhang sehr oft angewandte
Methode ist das sogenannte Krige-Verfahren, ein Verfahren, das ra¨umliche Korrelationen der
Messdaten untereinander zur Parameterscha¨tzung nutzt und außerdem ein Kriterium fu¨r die
Gu¨te der Scha¨tzung, die sogenannte Krige-Varianz, liefert.
Ergebnisse und ihre Bedeutung
Detaillierte Beschreibung der relevanten physikalisch-chemischen Prozesse Nach de-
taillierter Beschreibung der Transport- und Phasenu¨bergangsprozesse im betrachteten  -Kom-
ponenten- und 3-Phasensystem und einer ¨Uberfu¨hrung der Erhaltungsgleichungen in ihre di-
mensionslose Form lassen sich zuna¨chst fu¨r das Modellproblem, durch die Angabe von z.B.
kritischen Stro¨mungsgeschwindigkeiten oder kritischen La¨ngen, Zusta¨nde thermodynamischen
Gleichgewichts und Ungleichgewichts voneinander abgrenzen. Daru¨ber hinaus werden fu¨r den
kinetischen Gas-Wasser- und Wasser-Boden-Massenu¨bergang Gleichgewichtsindikatoren defi-
niert, welche sowohl die Analyse und Bewertung als auch die effiziente Steuerung realer Syste-
me erleichtern.
Testen der numerischen Diskretisierung in 1D anhand analytischer und semi-analytischer
Lo¨sungen Die numerische Diskretisierung wird fu¨r verschiedene relevante Fa¨lle in einer
Raumdimension bezu¨glich des Druckfeldes der Gasphase und hinsichtlich des Transports und
der Phasenu¨berga¨nge mit analytischen und semi-analytischen Lo¨sungen getestet. Dieser Vor-
gang dient der ¨Uberpru¨fung sowohl der Genauigkeit der numerischen Lo¨sung als auch der kor-
rekten Implementierung der Erhaltungsgleichungen. Fu¨r das Druckfeld der Gasphase wird eine
sehr gute ¨Ubereinstimmung zwischen analytischer und numerischer Lo¨sung erreicht. Fu¨r Trans-
port und Phasenu¨berga¨nge der Schadstoffmasse wird grundsa¨tzlich, solange der Gu¨ltigkeitsbe-
reich der semi-analytischen Lo¨sung eingehalten wird, eine gute ¨Ubereinstimmung zwischen
semi-analytischer und numerischer Lo¨sung erreicht.
Validierung der mathematischen Modellierung in 2D auf der Grundlage experimentel-
ler Daten ¨Uberpru¨ft wird mit Hilfe experimenteller Daten die Gu¨ltigkeit der mathematischen
Modellierung fu¨r den zweidimensionalen Fall. Dies erfolgt auf Grundlage eines Laborexperi-
ments von Fischer et al. (1996), bei dem in einer wasserungesa¨ttigten Quarzsandpackung die
durch eine stationa¨re Gasstro¨mung hervorgerufenen Gas-Wasser-Massenu¨berga¨nge verschiede-
ner CKW quantifiziert werden
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Es wird anhand von Simulationen fu¨r diesen Versuch gezeigt, dass das langfristige Abklingen
der Schadstoffkonzentrationen in der Gasphase nicht nur durch die Flu¨chtigkeit und das Diffu-
sionsvermo¨gen der Schadstoffe in der wa¨ssrigen Phase, sondern insbesondere auch durch das
Sorptionsvermo¨gen der Schadstoffe auf der Substratoberfla¨che gesteuert wird.
Dies geschieht anhand einer Skalierung der Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizien-
ten mit einem effektiven Korndurchmesser sowie durch eine Scha¨tzung der Wasser-Boden-
Verteilungskoeffizienten proportional zu den Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten. Hier-
durch werden bei den numerischen Simulationen die Gro¨ßenverha¨ltnisse in puncto physikalisch-
chemischer Eigenschaften der CKW beibehalten.
Anwendung des numerischen Modells in 3D als Entscheidungshilfe bei der Planung und
Durchfu¨hrung eines konkreten Feldexperiments Auf der Grundlage eines realen LCKW-
Schadenfalls in der wasserungesa¨ttigten Bodenzone werden mit Hilfe des numerischen Modells
Aussagen u¨ber die Schadstoffbelastung im Boden und u¨ber die Sanierungsdauer der zur Behe-
bung dieses Schadenfalls angewandten Bodenluftabsaugung getroffen.
Im schadstoffbelasteten Bereich durchgefu¨hrte Beprobungen der Bodenluft (Gasphase) und
des Bodens (feste Phase) sowie Ergebnisse vergleichbarer experimenteller Studien weisen dar-
auf hin, dass aufgrund der mehrja¨hrigen Aufenthaltszeit der Schadstoffe in der wasserungesa¨ttig-
ten Bodenzone u¨berwiegend die Eigenschaften des festen Phase sowie die Wechselwirkungen
der LCKW mit der festen Phase fu¨r die Abscha¨tzung der Schadstoffmasse und Sanierungsdauer
eine bedeutende Rolle spielen.
Die Abscha¨tzungen werden mit Hilfe von
”
Best-Case“- bzw.
”
Worst-Case“-Szenarien vor-
genommen: Es wird gezeigt, dass die Schadstoffmasse im System vorwiegend durch die Gro¨ßen-
ordnung der Sorptionskapazita¨t des Bodens und die Sanierungsdauer vorwiegend durch die
Gro¨ßenordnung der intrapartikula¨ren Diffusionsflu¨sse beeinflusst wird.
Extended English summary
Present thesis has been written in context of the work-scope “Transport and reaction in the water
unsaturated soil zone” in sub-project D2 “Flows in surface, soil and ground water” of SFB 359
“Reactive flows, diffusion and transport” at the Ruprecht-Karls-University of Heidelberg.
The objective of this study is to develop a numerical model for the simulation of soil vapor
extraction systems at the laboratory and field scale. The soil vapor extraction technique is used
to remove volatile chlorinated hydrocarbons (VCHC) from the water unsaturated soil zone. The
developed numerical model solves two- and three-dimensional equations of flow, transport and
interfacial transfer of a non-isothermal  -component and 3-phase system. For this, a stationary
distribution of phase saturations and a thermal equilibrium of the phases is assumed. The main
focus of mathematical modeling is on the detailed description and quantification of the physi-
cal and chemical processes that govern the kinetics of mass transfer across the gas, water and
solid phase. Model parameters of higher spatial variability can be generated geostatistically in
consideration of measured data.
The thesis contributes to following tasks:
 Detailed mathematical modeling of the relevant physical and chemical processes.
 Test of the numerical discretization in 1d with analytical and semi-analytical solutions.
 Validation of the mathematical model in 2d on the basis of experimental data.
 Application of the numerical model in 3d as decision-support tool for the design and
processing of a field experiment.
Applied methods Mathematical modeling of advective and dispersive fluxes of mass and
energy is done using effective parameters and equations that are suggested and proved by the
volume averaging and homogenization technique.
The physical and chemical properties of the different organic contaminants are taken into
account. In particular for the gas phase, several methods exist that describe the multi-component
character of density, viscosity and diffusion coefficients.
IX
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Modeling of the interfacial mass transfer kinetics (gas-water, water-solid) is done using a two-
film model. This model is applicable in cases of stagnant or laminar flow conditions near the
interface. An important input variable required to calculate the volumetric mass transfer rates
is – beyond a measure for the thermodynamic non-equilibrium – the so-called volumetric mass
transfer rate coefficient. This parameter is a function of the volumetric interfacial area and of
the diffusion coefficients and flow velocities to both sides of the interface.
After describing mathematically the physical and chemical processes, the balance equations
(a system of partial and ordinary differential equations) are transformed into dimensionless
form, assuming a simple case concerning the initial and boundary conditions. From this, first
insights can be obtained about the significance of single model parameters.
For numerical solution, the system of partial and ordinary differential equations is discreti-
zed – in context of the method of lines approach – spatially by a vertex-centered finite volume
scheme and temporally by an implicit Euler time stepping scheme. By applying the Newton
method, the iteration equations are linearized, providing subsequently the solution vector with
the aid of a standard multi-grid method and a block Gauss-Seidel smoother.
The software framework UG and an implemented discretization for the solution of large sys-
tems of advection-diffusions-reaction systems (UG-SYS) contribute importantly to this. Com-
putational effort is reduced notably through a problem-oriented sparse-matrix storage concept,
through a control of the time step on the basis of the convergence rate and through the combi-
nation of a standard multi-grid method with a block Gauss-Seidel smoother, as well as through
the spatial adaption of the multi-grid on the basis of the local interpolation error.
Practical application of the numerical model to a field experiment is faced with the problem
that values of measured physical parameters are inhomogeneously distributed over the area
under investigation. In the case of soil vapor extraction systems this concerns parameters like,
e.g., the contaminant concentrations, the intrinsic permeability or the phase saturations. In this
context, an often used method is the so-called Krige technique, a technique that uses spatial
correlations among measured variables for parameter estimation and that provides a criterion
for the quality of estimation, the so-called Krige variance.
Results and their relevance
Detailed description of the relevant physical and chemical processes After describing
mathematically the contaminant transport and interfacial transfer processes of the considered

-component and 3-phase system, the balance equations are transformed into dimensionless
form. On the basis of this, conditions of thermodynamic equilibrium or non-equilibrium can
be distinguished by declaring critical flow velocities or critical lengths. Furthermore, expressi-
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ons indicating thermodynamic equilibrium are defined for the kinetic gas-water and water-soil
mass transfer. These can be used for analysis, evaluation and efficient control of real world
applications.
Test of the numerical discretization in 1d with analytical and semi-analytical solutions
The numerical discretization is tested with analytical and semi-analytical solutions for diffe-
rent relevant cases in one spatial dimension concerning the gas phase pressure, contaminant
transport and interfacial transfer. This procedure is used for verification of both the precision of
the numerical solution and the correct implementation of the balance equations. For gas phase
pressure a very good consistence is achieved between the analytical and numerical solution. For
contaminant transport and interfacial transfer a good consistence is achieved between the semi-
analytical and numerical solution, as long as the area of validity is kept for the semi-analytical
solution.
Validation of the mathematical model in 2d on the basis of experimental data The
mathematical modeling is validated for the two dimensional case with the aid of experimental
data. This is realized on the basis of a laboratory experiment of Fischer et al. (1996), in which
the gas-water mass transfer of several CHC – induced by a stationary gas flow – should be
quantified in a water unsaturated quartz sand packing.
By means of simulations, it is shown for this experiment, that the long-term fading of con-
taminant concentrations in the gas phase is controlled not only by the volatility and diffusivity
of the contaminants in the water phase, but also by the contaminant sorptivity on the mineral
surface.
This is done through a scaling of the mass transfer rate coefficients with an effective grain
diameter and through an estimation of the water-soil distribution coefficients proportional to the
octanol-water distribution coefficients. Through this, proportions are maintained in the simula-
tions regarding the physical and chemical properties of the CHC.
Application of the numerical model in 3d as decision-support tool for the design and
processing of a field experiment On the basis of a real VCHC loss in the water unsaturated
soil zone, forecasts are made about the overall impairment and mandatory cleanup time by using
the numerical model.
Contaminant samples of soil air (gas phase) and soil substrate (solid phase), as well as
results of comparable experimental studies indicate that – due to the perennial residence time of
the contaminants in the water unsaturated soil zone – both the properties of the solid phase and
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the interactions between VCHC and the solid phase play an important role for the estimation of
the contaminant bulk mass and cleanup time.
This is done with the aid of best case and worst case scenarios. It is shown that the conta-
minant bulk mass is controlled predominantly by the magnitude of the soil sorption capacity
and that the cleanup time is controlled predominantly by the magnitude of the intra-particle
diffusive flux.
Keywords: soil vapor extraction, volatile chlorinated hydrocarbon, water unsaturated soil zo-
ne, interfacial mass transfer kinetics, two-film model, intra-particle diffusion, finite volume me-
thod, standard multi-grid method, sparse-matrix storage concept, error estimation, grid adapti-
on.
Kapitel 1
Einleitung
1.1 Motivation und Aufgabenstellung
Durch die industrielle Produktion gelangen Stoffe in die Umwelt, die dort zuvor nicht oder nur
in geringen Mengen vorhanden waren. Ein Beispiel hierfu¨r sind chlorierte Kohlenwasserstof-
fe (CKW), welche u¨ber Transportvorga¨nge in der Hydrospha¨re ausgebreitet werden und eine
langfristige Gefa¨hrdung der Boden- und Grundwasserqualita¨t darstellen.
Nach Kohler (1991) und Hirner et al. (2000) werden CKW hauptsa¨chlich zur Textilreinigung
und in der Metallverarbeitung zum Entfetten der Werkstu¨cke eingesetzt. In geringeren Men-
gen werden sie als Lo¨semittel in Klebstoffen, bei der Kunststoffverarbeitung, bei chemischen
Synthesen und zur Lackentfernung verwendet. CKW sind zudem als Weichmacher und Flam-
menschutzmittel in Textilien, Lederwaren, Lackfarben und Metallschneidehilfsmitteln sowie
in PVC-Kunststoffen enthalten. Fu¨r die Bundesrepublik Deutschland wurde fu¨r 1984 ein Ver-
brauch der wichtigsten CKW (Dichlormethan, Trichlormethan, 1,1,1-Trichlorethan, Trichlore-
then und Tetrachlorethen) von ca. 260 000 t angegeben. CKW galten lange Zeit als o¨kologisch
unbedenklich, bei vielen CKW besteht jedoch begru¨ndeter Verdacht auf Karzinogenita¨t (z.B.
1,1-Dichlorethan, 1,1,1-Trichlorethan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan). Vinylchlorid, 1,1-Dichlorethen
und 1,3-Dichlorpropen sind nachweislich krebserregend. Alle CKW sind stark (z.B. Tetra-
chlormethan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan, 1,1,2-Trichlorethan, 1,1-Dichlorethan) bis schwach (z.B.
Trichlorethen, Tetrachlorethen, 1,1,1-Trichlorethan und Dichlormethan) lebertoxisch. Ihre Ab-
bauprodukte in der Tropospha¨re stehen unter Verdacht, an den Waldscha¨den beteiligt zu sein.
Das in der Stratospha¨re persistente 1,1,1-Trichlorethan zersto¨rt die Ozonschicht. Der verha¨lt-
nisma¨ßig niedrige Siedepunkt und eine gegenu¨ber polyzyklischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffen (PAK) deutlich bessere Wasserlo¨slichkeit verleihen diesen Stoffen ein hohes Aus-
breitungsvermo¨gen und damit eine große Mobilita¨t in der Umwelt. Sehr leichtflu¨chtige CKW
1
KAPITEL 1. EINLEITUNG 2
ko¨nnen Betonwa¨nde in Kanalisationsrohren und Dichtungsfolien von Deponien durchdringen.
Im Gegensatz zu Mineralo¨lkohlenwasserstoffen weisen leichtflu¨chtige CKW eine ho¨here Dich-
te als Wasser auf und u¨berwinden daher in vertikaler Richtung wassergesa¨ttigte Bereiche bis hin
zur Grundwassersohle. Wa¨hrend zur Metallentfettung bereits zunehmend wa¨ssrige Lo¨sungsmit-
tel verwendet werden, kommt bei der Reinigung von Textilien noch immer Tetrachlorethen zum
Einsatz.
Zur Entfernung von leichtflu¨chtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen (LCKW) aus der was-
serungesa¨ttigten Bodenzone wird in der Regel das Verfahren der Bodenluftabsaugung (soil
vapor extraction, SVE), siehe Abbildung 1.1, angewendet: Eine in Richtung horizontal oder
vertikal gebohrter Brunnen erzeugte Gasstro¨mung verursacht die Verdunstung der reinen or-
ganischen Phase (nonaqueous phase liquid, NAPL), die Verflu¨chtigung der im Bodenwasser
gelo¨sten Schadstoffe sowie die Desorption der Schadstoffe von den festen Bodenpartikeln.
Auslass zur Reinigung
der abgesaugten Bodenluft
Schalldae mpfer
Vakuum pumpe
Blechabde ckung
Filterrohr
Kiesfilter
Filterbo denGrundwasse rspiegel
Bohrloc h
Abbildung 1.1: Schematische Darstellung eines Bodenluftabsaugungssystems. Vera¨ndert nach Gerke et
al. (1999).
Das jeweilige Ausmaß und die Art des Schadenfalls bestimmen die Gestaltung der Bodenluft-
absaugungsanlage sowie die Vorgehensweise bei der Sanierung. Hieraus ergeben sich die Sa-
nierungsdauer sowie die aufzuwendenden Kosten. Numerische Simulationen ko¨nnen, wenn sie
Labor- und Feldexperimente erga¨nzen, zu einem besseren Versta¨ndnis der physikalischen und
chemischen Aspekte fu¨hren, welche ein Bodenluftabsaugungssystem beschreiben und erleich-
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tern so die Indentifikation der Parameter und Prozesse, welche die Wirksamkeit einer Bodensa-
nierung kontrollieren. Dies wiederum kann das technische Vorgehen beim operativen Einsatz
verbessern.
1.2 Stand der Forschung
Vergleichbare Arbeiten mit Schwerpunkt auf die Modellierung und Simulation von Bodenluft-
absaugungssystemen wurden in den vergangenen Jahren von verschiedenen Autoren vero¨ffent-
licht. Die numerischen Modelle unterscheiden sich dabei hinsichtlich der verwendeten nume-
rischen Methoden sowie in der Gewichtung der beru¨cksichtigten und modellierten physika-
lischen, chemischen und biologischen Prozesse. So entwickeln Sepehr & Samani (1993) ein
dreidimensionales Finite-Differenzen-Modell, dass die Gasphasenstro¨mung in der wasserun-
gesa¨ttigten Bodenzone betrachtet. Sawyer & Kamakoti (1998) verwenden eine a¨hnliche Dis-
kretisierung in Kombination mit einem Optimierungsalgorithmus.
Rathfelder et al. (1991) koppeln in ihrem zweidimensionalen Finite-Differenzen-Modell
Stofftransport und Stro¨mung in der Gasphase. Pennington et al. (1999), Gerke et al. (1999)
und Wang et al. (2000) entwickeln a¨hnliche Modelle, nutzen jedoch Standard-Galerkin- oder
gemischte Finite-Elemente-Diskretisierungen. Pennington et al. (1999) verwenden zudem eine
Technik zur ra¨umlichen Verfeinerung und Vergro¨berung des Gitters. Gerke et al. (1999) verwen-
den zusa¨tzlich einen Algorithmus fu¨r die stochastische Optimierung der Parameter. Wang et al.
(2000) lo¨sen die Stofftransportgleichung mit einer
”
Eulerian-Langrangian-Localized-Adjoint“-
Methode (ELLAM).
Eine Reihe von komplexeren numerischen Modellen hinsichtlich der beru¨cksichtigten phy-
sikalischen, chemischen und biologischen Prozesse mit einer oder mehreren Erweiterungen
existieren: Brusseau (1991) konzentriert sich in seinem eindimensionalen Finite-Differenzen-
Modell auf advektiv und diffusiv dominierte Bereiche des Schadstofftransports und den daraus
folgenden Mo¨glichkeiten kinetischer Massenu¨berga¨nge zwischen der gasfo¨rmigen, wa¨ssrigen
und festen Phase. Gierke et al. (1992) vergleichen mit einem eindimensionalen Modell den
Einfluss des kinetischen Gas-Wasser-Massenu¨bergangs und des Prozesses der intrapartikula¨ren
Diffusion. Armstrong et al. (1994) entwickeln ein zweidimensionales Finite-Elemente-Modell,
das kinetische Massenu¨berga¨nge zwischen der gasfo¨rmigen und wa¨ssrigen Phase sowie zwi-
schen der wa¨ssrigen und festen Phase berechnet. Fischer et al. (1996) und Fischer et al. (1998)
nutzen dieses Modell zur Quantifizierung des kinetischen Gas-Wasser-Massenu¨bergangs in ei-
ner wasserungesa¨ttigten Quarzsandpackung. Ng & Mei (1999) untersuchen mit einem eindi-
mensionalen Modell Mehrkomponenteneffekte im Fall einer der Gasstro¨mung zuga¨nglichen
(freien) oder nicht zuga¨nglichen (gefangenen) Residualsa¨ttigung der NAPL-Phase. Rathfel-
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der et al. (1999) integrieren in einem vergleichsweise weitentwickelten zweidimensionalen
Finite-Elemente-Modell die Zweiphasenstro¨mung von Gas und Wasser, die kinetischen Mas-
senu¨berga¨nge zwischen der Gasphase, der wa¨ssrigen Phase, der festen Phase und der NAPL-
Phase sowie eine Monod-Kinetik fu¨r den aeroben biologischen Abbau.
Im Rahmen der wa¨rmebeschleunigten Bodenluftabsaugung untersuchen Webb & Phelan
(1997) mit ihrem dreidimensionalen Finite-Elemente-Modell auf einem unstrukturierten Gitter
die Dreiphasenstro¨mung von Gas, Wasser und NAPL in einem geschichteten Boden. Helmig
et al. (1998) vergleichen mit Hilfe einer zweidimensionalen Finite-Volumen-Diskretisierung
des Programmpakets UG (Bastian et al. 1997) auf Grundlage eines Sa¨ulenversuchs den Wa¨rme-
transport und die Zweiphasenstro¨mung von Gas und Wasser im Fall einer Injektion von kalter
Luft, heißer Luft sowie heißem Wasserdampf.
Bei den bisher vero¨ffentlichten numerischen Modellen werden im Allgemeinen, abgesehen
von Helmig et al. (1998) und Wang et al. (2000), modernere numerische Methoden zur Redu-
zierung des Rechenaufwands nicht verwendet: Hierzu geho¨ren z.B. schnelle Lo¨ser fu¨r lineare
Gleichungssysteme wie z.B. das Mehrgitterverfahren oder Techniken zur ra¨umlichen Verfeine-
rung und Vergro¨berung des Gitters. Keines der Programme nutzt problemorientierte Konzepte
zur Speicherung du¨nn besetzter Matrizen (Neuß 1999). Bei einigen numerischen Modellen fehlt
insbesondere bezu¨glich des Stofftransports die Verwendung einer lokal konservativen numeri-
schen Diskretisierung.
Hinsichtlich der mathematischen Modellierung werden generell kinetische Massenu¨berga¨n-
ge zwischen den Phasen entweder vernachla¨ssigt oder nur vereinfacht beschrieben: Es wird in
vielen numerischen Studien nicht der Versuch unternommen, auf der Grundlage physikalisch-
chemischer Eigenschaften der CKW und Phasen sowie geometrischer Zwa¨nge im Mehrphasen-
system eine Quantifizierung der Massenu¨berga¨nge vorzunehmen. Es fehlt außerdem bei vie-
len Studien eine dimensionslose Betrachtung der physikalischen Erhaltungsgleichungen, ohne
die eine Einordnung und Beurteilung der Massen- und Energieflu¨sse im betrachteten Mehr-
komponenten- und Mehrphasensystem nicht mo¨glich ist.
Neben den numerischen Modellen existieren eine Reihe von analytischen Betrachtungen:
Shan et al. (1992) leiten fu¨r den radial konvergenten Fluss auf einen aktiven Brunnen analyti-
sche Lo¨sungen fu¨r das stationa¨re Druckfeld der Gasphase im Fall eines isotropen und aniso-
tropen poro¨sen Mediums her. Kaleris & Croise´ (1997) beschreiben fu¨r den radial konvergenten
Fluss auf einen aktiven Brunnen auf Grundlage des idealen Ru¨hrkesselmodells und des Pfrop-
fenstro¨mungsmodells analytische Lo¨sungen fu¨r den Schadstofftransport in der Gasphase unter
Beru¨cksichtigung kinetischer Massenu¨berga¨nge zwischen der festen und wa¨ssrigen Phase. Auf-
bauend hierauf liefern Kaleris & Croise´ (1999) weitere analytische Lo¨sungen fu¨r den Fall eines
geschichteten Bodens. Goltz & Oxley (1994) und Huang & Goltz (1999) leiten fu¨r den radial
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konvergenten Fluss auf einen aktiven Brunnen auf Grundlage des mathematische Modells von
Brusseau (1991) analytische Na¨herungen und eine exakte analytische Lo¨sung her. Ng (1999)
untersucht mit der Methode der Homogenisierung den Schadstofftransport durch hydrodyna-
mische Dispersion in einem geschichteten wasserungesa¨ttigten poro¨sen Medium.
1.3 Zielsetzung und Vorgehensweise
Das Ziel dieser Dissertation ist die Entwicklung eines numerischen Modells zur Simulation von
Bodenluftabsaugungssystemen im Labor- und Feldmaßstab. Das entwickelte numerische Mo-
dell lo¨st zwei- und dreidimensionale Stro¨mungs-, Transport- und Phasenu¨bergangsgleichungen
eines nicht-isothermen  -Komponenten- und 3-Phasensystems. Es wird dabei von einer stati-
ona¨ren Verteilung der Volumenanteile und einem thermischen Gleichgewicht der Phasen aus-
gegangen. Der Schwerpunkt der mathematischen Modellierung liegt auf einer detaillierten Be-
schreibung und Quantifizierung der physikalisch-chemischen Prozesse, welche die kinetischen
Massenu¨berga¨nge zwischen der gasfo¨rmigen, wa¨ssrigen und festen Phase steuern. Modellpara-
meter ho¨herer ra¨umlicher Variabilita¨t ko¨nnen unter Beru¨cksichtigung gemessener Daten geo-
statistisch erzeugt werden.
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Abbildung 1.2: Vorgehensweise zur Dissertation.
Im Methodenkapitel erfolgt nach einer detaillierten Beschreibung der relevanten physikalisch-
chemischen Prozesse und ihrer mathematischen Modellierung (Abschnitt 2.1) eine Darstellung
der numerischen Methoden (Abschnitt 2.2) und analytischen Methoden (Abschnitt 2.3) zur
Lo¨sung des im Modellierungsabschnitt eingefu¨hrten Systems von partiellen und gewo¨hnlichen
Differentialgleichungen. Das Methodenkapitel schließt in Abschnitt 2.4 mit einer Darstellung
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der bei der Aufbereitung und Analyse von Feldmessdaten zu gebrauchenden geostatistischen
Methoden.
Im Ergebniskapitel wird zuna¨chst die Gu¨ltigkeit der numerischen Diskretisierung anhand
analytischer und semi-analytischer Lo¨sungen getestet (Abschnitt 3.1). Anschließend wird die
mathematische Modellierung auf der Grundlage eines Laborexperiments validiert (Abschnitt
3.2). Abschließend erfolgt die Anwendung des numerischen Modells als Entscheidungshilfe
bei der Planung und Durchfu¨hrung eines konkreten Feldexperiments (Abschnitt 3.3).
Kapitel 2
Methoden
Das Kapitel 2 dient zur Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Methoden. Es erfolgt in
Abschnitt 2.1 zuna¨chst eine Beschreibung des entwickelten mathematischen Modells in Hin-
blick auf physikalisch-chemische Grundlagen und Zusammenha¨nge. In den darauf folgenden
Abschnitten 2.2 und 2.3 werden numerische und analytische Methoden zur Lo¨sung des im Mo-
dellierungsabschnitt eingefu¨hrten Systems von partiellen und gewo¨hnlichen Differentialglei-
chungen erla¨utert. Das Methodenkapitel schließt in Abschnitt 2.4 mit einer Darstellung der bei
der Aufbereitung und Analyse von Feldmessdaten zu gebrauchenden geostatistischen Metho-
den.
2.1 Mathematische Modellierung der physikalisch-chemisch-
en Prozesse
2.1.1 Annahmen
Wir haben es mit der Stro¨mung eines Gasgemisches durch ein wasserungesa¨ttigtes poro¨ses Me-
dium zu tun sowie mit den Massenu¨berga¨ngen zwischen der Gasphase (g), wa¨ssrigen Phase
(w) und festen Phase (s). Es wird ein Schadenfall betrachtet, der durch geringe Schadstoff-
austra¨ge und lange Sanierungszeiten charakterisiert ist, d.h., eine reine organische Phase ist
nicht mehr existent. Wir vernachla¨ssigen Infiltrationsereignisse und nehmen eine zeitlich unbe-
wegliche wa¨ssrige Phase an; die Verteilung der Volumenanteile der Phasen sei also stationa¨r.
Die Gasphase ist kompressibel, jedoch seien zeitliche Dichtea¨nderungen gegenu¨ber ra¨umlichen
Dichtea¨nderungen vernachla¨ssigbar. Die wa¨ssrige Phase und feste Phase seien inkompressi-
bel. Der advektive und diffusive Stofftransport in der wa¨ssrigen und festen Phase wird auf der
makroskopischen Skale vernachla¨ssigt. Massenu¨berga¨nge zwischen der Gasphase und festen
7
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Phase werden nicht beru¨cksichtigt. Das ist zula¨ssig, solange eine benetzende wa¨ssrige Phase im
Boden vorhanden ist; siehe Gierke et al. (1992) und Thoma et al. (1999). Bei den in Bodenluft-
absaugungsystemen auftretenden Nusselt-Zahlen und Wa¨rmeu¨bergangsgeschwindigkeitskoef-
fizienten kann angenommen werden, dass sich die Phasen in einem thermischen Gleichgewicht
befinden. Es wird außerdem angenommen, dass die massenspezifischen isobaren Wa¨rmekapa-
zita¨ten der Phasen temperaturunabha¨ngig sind. Die bei einer Bodenluftabsaugung erfolgende
Zufuhr von Sauerstoff in den schadstoffbelasteten Bereich kann zu einer Beschleunigung aero-
ber biologischer Abbaumechanismen fu¨hren; diese werden im Folgenden nicht beru¨cksichtigt.
2.1.2 Das mathematische Gebiet
Zuna¨chst soll der Raum eines Bodenluftabsaugungssystems mathematisch beschrieben werden.
Es handelt sich dabei um ein dreidimensionales Gebiet mit aktiven und passiven zylinderfo¨rmi-
gen Brunnen unterschiedlicher Ho¨he: Sei also N in Anlehnung an Gerke et al. (1999) ein of-
fenes Gebiet in R3, OﬀPRQS'TVUXWZY\[5YG]_^`QbacNdSe]QfTg]hiYfUkjGYklmTdno!o"o\pq^"r sei eine Menge innerer
Punkte sowie sQutwv Radien und xyQzt{v Ho¨hen, so dass die abgeschlossenen Hu¨llen der Zy-
linder NRQuTdOﬀP|S'T}U~WZY\[Y]y^a R3 SUXWZY\[e^U~WZY\[?^kQy?sQ*Y0]]Qy$xyQ0r zu N geho¨ren, d.h.
NRQŁN . Die abgeschlossenen Hu¨llen der Zylinder schneiden sich nicht: NRQZ Nh$T fu¨r jTl .
Wir definieren eQATNRQ und N H TN


Q9
NRQ und TN .
W
G 
W  
G
 !¡`¢'£ ¤9¥"¦0§D¦7¨©©9¥!©
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des mathematischen Gebiets.
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2.1.3 Erhaltungsgleichungen
Die makroskopische Erhaltungsgleichung fu¨r die Masse der Komponente ¬ auf dem Gebiet N H
sei:
­E®
g ¯ g
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´³
µ
­E®
w ¯ w
y°²±w
y³
µ
U\nM
­
^
¯ s
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dabei ist
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­E®
g ¸9¯ g Ä g Å
¹
g ÁºÇÆg ¼ 
­E®
w ºmÆw UnM
­
^;ºmÆs ½ T È g Y (2.5)
wobei die Massendichte der Gasphase durch das ideale Gasgesetz,
¯ g TÊÉ
g Ë g
Ì
Å
Y (2.6)
gegeben ist. Folgende zusa¨tzliche Bedingungen mu¨ssen erfu¨llt sein:
®
g
µ
®
w T n_YÎÍ
Ï
±

°
±Ð
T n fu¨r ÑÁa²O g Y w Y s r´Ò (2.7)
dabei ist ­ die Porosita¨t (Anteil des Hohlraumvolumens am Gesamtvolumen), ® g und ® w sind
die Sa¨ttigungsgrade fu¨r die Gasphase und wa¨ssrige Phase, ° ±Ð ist der Massenbruch der Kom-
ponente ¬ in der Phase Ñ ,
¹
g ist der intrinsische Geschwindigkeitsvektor der Gasphase, º ±g ist
der hydrodynamisch dispersive Massenfluss der Komponente ¬ in der Gasphase, s ±g ist die vo-
lumenspezifische Extraktionsgeschwindigkeit der Komponente ¬ in der Gasphase, ÀÓ±Ð,Ô ist die
volumenspezifische Massenu¨bergangsgeschwindigkeit der Komponente ¬ zwischen der Phase
Ñ und Phase Õ . s g ist die volumenspezifische Extraktionsgeschwindigkeit der Gesamtmasse in
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der Gasphase,
Ä
Ð ist die massenspezifische isobare Wa¨rmekapazita¨t der Phase Ñ , Å ist die Tem-
peratur, º Æg ist der hydrodynamisch dispersive Wa¨rmefluss in der Gasphase, º Æw bzw. º Æs sind
der diffusive Wa¨rmefluss in der wa¨ssrigen bzw. festen Phase, È g ist die volumenspezifische Ex-
traktionsgeschwindigkeit der Wa¨rme in der Gasphase,
Ë g ist der Druck der Gasphase,
É
g ist die
molare Masse der Gasphase, Ì ist die allgemeine Gaskonstante.
Es sei darauf hingewiesen, dass die Erhaltungsgleichungen (2.1)-(2.5) nur einer intuitiven
Modellvorstellung entsprechen, da sie nicht von den Erhaltungsgleichungen der Porenskale un-
ter Nutzung einer
”
Upscaling“-Theorie hergeleitet wurden. Die Anwendung der
”
Volume-Aver-
aging“-Methode wu¨rde z.B. zur Beru¨cksichtigung weiterer Terme und Transportkoeffizienten,
in denen im wesentlichen die Porengeometrie eingeht, fu¨hren (Hassanizadeh & Gray 1979; Be-
ar & Bachmat 1986; Kaviany 1995). Deren genaue Berechnung erfordert jedoch am Ende eine
Lo¨sung der Stokes- oder Navier-Stokes-Gleichungen auf der Porenskale, siehe z.B. Quintard
et al. (1997). Fu¨r die Modellierung und Simulation einer Bodenluftabsaugung auf der Feld-
skale mit Eingangsparametern auf der Grundlage von punktuellen Messungen und ra¨umlicher
Interpolation wa¨re das ho¨chstens von qualitativem Nutzen.
2.1.4 Advektiver Fluss
Der intrinsische Geschwindigkeitsvektor (oder auch Porengeschwindigkeitsvektor) der Gaspha-
se
¹
g wird durch das Gesetz von Darcy (makroskopische Impulserhaltung) berechnet. Hen-
ry Darcy vero¨ffentlichte 1856 diese Gleichung in Zusammenhang mit seinen Versuchen zur
”
De´termination des lois d’e´coulement de l’eau a` travers le sable“. Das Gesetz von Darcy
in seiner linearen Gestalt ist zuna¨chst nur anwendbar fu¨r eine inkompressible und laminare
( nb{Ö×zn0v ) sowie stationa¨re Einphasenstro¨mung in einem poro¨sen Medium. Obwohl diese
Gleichung u¨ber Jahrzehnte immer wieder experimentell besta¨tigt und angewendet wurde, ge-
lang erst Tartar (1980) eine rigorose mathematische Herleitung dieser Gesetzma¨ßigkeit fu¨r ei-
ne periodische Struktur durch eine Homogenisierung der Stokes-Gleichungen (mikroskopische
Impulserhaltung). Daraus la¨sst sich die Gu¨ltigkeit des Gesetzes aber auch fu¨r die kompressible
und laminare sowie stationa¨re Einphasenstro¨mung in einem poro¨sen Medium zeigen (Sanchez-
Palencia 1980, S. 140).
Fu¨r die Stro¨mung eines Gases kann das Gravitationspotential vernachla¨ssigt werden, der
intrinsische Geschwindigkeitsvektor der Gasphase
¹
g, bzw. die Filtergeschwindigkeit der Gas-
phase
­E®
g
¹
g ist dann durch
­E®
g
¹
g T ÇØ
rg Ù
Ú
g
¶
Ë g (2.8)
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darstellbar;
Ø
rg ist dabei die relative Permeabilita¨t, Ù ist der Tensor fu¨r die intrinsische Permea-
bilita¨t, Ú g ist die Viskosita¨t des Gasgemisches.
2.1.4.1 Intrinsische Permeabilita¨t
Die intrinsische Permeabilita¨t ist ein Maß fu¨r die hydraulische Leitfa¨higkeit eines poro¨sen Me-
diums. Wird eine gesa¨ttigte Stro¨mung ( ® g T{n ,
Ø
rg TÛn ) durch ein Bu¨ndel von Kapillarro¨hren mit
Durchmesser Ü p betrachtet, so la¨sst sich die Bedeutung der intrinsischen Permeabilita¨t
Ù
recht
einfach veranschaulichen, siehe Kaviany (1995, S. 30). Fu¨r ein Medium mit  Kapillarro¨hren
pro Einheitsfla¨che ist die Porosita¨t ­ T Ý ÜyÞp ﬀß . Im Fall stationa¨rer Fließbedingungen wird der
Druckgradient durch Integration der eindimensionalen Navier-Stokes-Gleichungen gefunden,
das fu¨hrt zum Gesetz von Hagen-Poiseuille:
à
g T 
Ü Þp
áyâ
Ú
g
d
Ë g
d W o (2.9)
Die Darcysche oder auch Filtergeschwindigkeit à D ist nichts anderes als das Produkt aus Poren-
geschwindigkeit à g und Porosita¨t
­
:
à
D T
­
à
g T 
5Ý
Ü_ãp
n
âKä
Ú
g
d
Ë g
d W o (2.10)
Der Vergleich mit Gleichung (2.8) liefert fu¨r den Skalar der intrinsischen Permeabilita¨t
å
T
Ý
Ü_ãp
n
âKä
T
­
Ü
Þp
á_â
o (2.11)
In natu¨rlichen Bo¨den gibt es in der Regel keinen derartig einfachen Zusammenhang zwischen
Permeabilita¨t, Korngro¨ße und Porosita¨t. Fu¨r praktische Anwendungen ko¨nnte Gleichung (2.11)
nur einer Abscha¨tzung der Gro¨ßenordnung dienen. Zur genaueren Bestimmung der intrinsi-
schen Permeabilita¨t sind Labormessungen mit ungesto¨rten Bodenproben oder Feldmessungen
z.B. auf der Grundlage von Markierversuchen (Tracerexperimenten) unerla¨sslich.
2.1.4.2 Viskosita¨t des Gasgemisches
Alle Methoden zur Abscha¨tzung der Viskosita¨t von Gasen basieren entweder auf der Chapman-
Enskog-Theorie (Hirschfelder et al. 1954; Bird et al. 1960; Reid et al. 1987) oder auf dem Gesetz
der korrespondierenden Zusta¨nde (Moore & Hummel 1983; Reid et al. 1987). Die zu Beginn
des 20. Jahrhunderts entwickelte Theorie von Chapman und Enskog ist eine strenge kinetische
Betrachtung fu¨r einatomige Gase bei geringem Druck und liefert Ausdru¨cke fu¨r die Transport-
koeffizienten in Abha¨ngigkeit von der potentiellen Energie der Wechselwirkungen zwischen
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zwei Moleku¨len der Gasphase. Das von van der Waals 1881 formulierte Gesetz der korrespon-
dierenden Zusta¨nde beruht auf der experimentellen Beobachtung, dass alle Gase in recht guter
Na¨herung derselben Zustandsgleichung gehorchen, wenn man anstelle der u¨blichen Variablen
Druck (
Ë
), Volumen ( æ ) und Temperatur ( Å ) die reduzierten Gro¨ßen, d.h. das Verha¨ltnis der Va-
riable zu ihrem jeweiligen kritischen Wert, also
Ë r S'T Ë

Ë c, æ r S7Tæ

æ c und Å r S7TÅ  Å c, einsetzt.
Der kritische Druck
Ë c, das kritische Volumen æ c und die kritische Temperatur Å c beschreiben
den sogenannten kritischen Punkt, der den Endpunkt der Dampfdruckkurve beschreibt. Dieser
Punkt ist dadurch ausgezeichnet, dass zwischen der Flu¨ssigkeit und dem Dampf kein Dichteun-
terschied mehr besteht und somit die Phasengrenze zwischen Flu¨ssigkeit und Dampf verschwin-
det. Eine Verflu¨ssigung des Gases, z.B. durch eine Erho¨hung des Druckes
Ë
, ist am kritischen
Punkt nicht mehr mo¨glich.
Die Theorie von Chapman und Enskog kann zur Bestimmung der Viskosita¨t von Gasgemi-
schen erweitert werden. Die hierfu¨r hergeleiteten Ausdru¨cke sind jedoch eher unhandlich und
werden nur selten angewendet. Eine starke Vereinfachung des rigorosen kinetischen Ansatzes
stellt die von Wilke (Bird et al. 1960; Reid et al. 1987) vorgeschlagene Methode dar. Sie ver-
nachla¨ssigt Effekte zweiter Ordnung und erfordert Kenntnis u¨ber die Viskosita¨ten der reinen
gasfo¨rmigen Komponenten:
Ú
g T Í
Ï ç

W
ç
g
Ú
ç
g
è
Í
±

W
±g é
ç
±
(2.12)
mit
é
ç
±
T
ê
n
µ
¸
Ú
ç
g

Ú
±g ¼
`ë
Þ
U
É
±

É
ç
^
`ë
ã&ì
Þ

ä
U\n
µ
É
ç

É
±
^í
`ë
Þ
Ò (2.13)
dabei ist W$±g der Molenbruch der Komponente ¬ in der Gasphase,
É
± ist die molare Masse der
Komponente ¬ , Ú ±g ist die Viskosita¨t der reinen gasfo¨rmigen Komponente ¬ . Der relative Fehler
dieser Methode ist nach Reid et al. (1987, S. 409) geringer als 12 % und liegt durchschnittlich
bei ca. 4 %.
Die im Rahmen der Chapman-Enskog-Theorie zur Bestimmung der potentiellen Energie der
zwischenmolekularen Wechselwirkungen erforderlichen experimentellen Daten, das ist z.B. die
sogenannte charakteristische Energie î sowie der molekulare Kollisionsdurchmesser ï , sind fu¨r
die meisten LCKW mit zwei Kohlenstoffatomen nicht verfu¨gbar. Kritische Zustandsvariablen,
die in das Gesetz der korrespondierenden Zusta¨nde eingehen, sind hingegen fu¨r diese Verbin-
dungen in der Literatur, z.B. in Lide (1997), eher zu finden. Zur Abscha¨tzung der Viskosita¨ten
der reinen gasfo¨rmigen organischen Komponenten bietet sich deshalb z.B. die Methode von
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Reichenberg (Reid et al. 1987) an:
Ú
±g T
n0v
É
±,Å
ð

n
µ
U
ß´
Å
±c ^\Kn
µ
v ,
áKñ
Å
±r UXÅ ±r n*^i
`ëiò
Å±r ¸ n
µ
â_ó
vMUXô;±r ^
ã
¼
Å
±r
µ
â_ó
vUkô
±r ^
ã
Ò (2.14)
dabei ist ð

ein Parameter, der sich auf die Struktur des organischen Moleku¨ls bezieht, Å±c ist
die kritische Temperatur der Komponente ¬ , Å ±r ist die reduzierte Temperatur der Komponente
¬ , ô;±r ist das reduzierte Dipolmoment der Komponente ¬ . Der relative Fehler dieser Methode ist
nach Reid et al. (1987, S. 399) geringer als 6 % und liegt durchschnittlich bei 1,9 %.
2.1.4.3 Relative Permeabilita¨t
Fu¨llen mehre Fluide den Hohlraum eines poro¨sen Mediums aus, so beeintra¨chtigen sich diese
in ihrem Fließverhalten. Nach Bear (1972) ist die Gro¨ße der Querschnittsfla¨che, welche fu¨r den
Fluss einer Phase zur Verfu¨gung steht, sowie die Tortuosita¨t (Gewundenheit) des Fließweges
abha¨ngig von der ra¨umlichen Anordnung der Phasen. Diese Abha¨ngigkeit wird durch die re-
lative Permeabilita¨t
Ø
r õ beru¨cksichtigt. Dabei spielen die Benetzungseigenschaften der fluiden
Phasen sowie die Benetzbarkeit der festen Phase eine bedeutende Rolle. Nach Bear & Bach-
mat (1991) zeigen Experimente fu¨r Wasser-Gas-Systeme in poro¨sen Medien eine Abha¨ngigkeit
der relativen Permeabilita¨t der Wasser- und Gasphase jeweils allein von ihrem Sa¨ttigungsgrad.
Die wa¨ssrige Phase fu¨llt infolge der polaren Eigenschaften des H2O-Moleku¨ls immer die klei-
neren Porenra¨ume, die Gasphase immer die gro¨ßeren Porenra¨ume aus. Dury et al. (1999) be-
merken hingegen, dass in Gas-Wasser-Systemen sich die wa¨ssrige Phase im Allgemeinen bei
der Bildung einer koha¨renten (zusammenha¨ngenden) Phasenverteilung durchsetzt, wa¨hrend ein
erheblicher Anteil der Gasphase oft in inkoha¨renter und isolierter Form in immobilen Berei-
chen der wa¨ssrigen Phase gefangen ist. Dury et al. (1999) versuchen in Anlehnung an Fischer
et al. (1997) diese mikroskopische Erscheinung und ihre Auswirkungen auf den makroskopi-
schen Stro¨mungsprozess in der Definition fu¨r den effektiven Sa¨ttigungsgrad der Gasphase ® g
zu beru¨cksichtigen. Hierfu¨r werden die Sa¨ttigungsgrade
®
ge und
®
gs eingefu¨hrt:
®
g T ö
÷ øúù
g û
ù
ge
ù
gs û
ù
ge
S
®
ge ü
®
g
ü
®
gs
v S
®
g 
®
ge
o (2.15)
®
ge ist dabei der Sa¨ttigungsgrad der Gasphase an dem eine Gasstro¨mung auftritt bzw. erlischt.
Damit wird fu¨r die nicht-benetzende Phase der ¨Ubergangsbereich zwischen einer koha¨renten
und inkoha¨renten Verteilung definiert.
®
gs ist der maximal mo¨gliche Sa¨ttigungsgrad der Gas-
phase, der auch durch
®
gs T n
®
wr (2.16)
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dargestellt werden kann. Dabei ist ® wr der residuale Sa¨ttigungsgrad der wa¨ssrigen Phase. Das
ist fu¨r die benetzende Phase der ¨Ubergangsbereich zwischen einer koha¨renten und inkoha¨renten
Verteilung oder auch der maximal mo¨gliche Sa¨ttigungsgrad der wa¨ssrigen Phase, der gegen
die Schwerkraft aufrecht erhalten wird. Keiner dieser eingefu¨hrten ¨Ubergangsbereiche kann
streng im Sinne eines thermodynamischen Gleichgewichtszustandes interpretiert werden, es
werden dadurch jedoch experimentell reproduzierbare Schwellenwerte vereinbart. Umgekehrt
ist es mo¨glich zu definieren:
®
w T ö
÷ ø
ù
w û
ù
wr
ù
ws û
ù
wr
S
®
wr ü
®
w
ü
®
ws
v S
®
w 
®
wr
Y (2.17)
wobei
®
ws T nM
®
ge o (2.18)
Es la¨sst sich dann leicht zeigen dass
®
g T nA
®
w (2.19)
erfu¨llt ist.
Fu¨r die Berechnung der relativen Permeabilita¨ten der Gasphase existieren zwei Gruppen von
Parametrisierungen (Helmig 1997; Dury et al. 1999). Die erste Gruppe besteht aus empirischen
Modellen, die in einfachen Potenzfunktionen die relative Permeabilita¨t der nicht-benetzenden
Phase mit dem effektiven Sa¨ttigungsgrad der benetzenden oder nicht-benetzenden Phase in Be-
ziehung setzen (Corey 1954; Millington & Quirk 1961). Die zweite Gruppe verknu¨pft die re-
lative Permeabilita¨t mit der Kapillardruck-Sa¨ttigungs-Beziehung auf der Grundlage einfacher
geometrischer Annahmen, in denen der Porenraum als ein Bu¨ndel von Kapillarro¨hren angese-
hen wird. Ein klassisches Beispiel ist das Porennetzwerkmodell von Mualem (1976),
Ø
rg T ¸ nM
®
w
¼ý
þ ß







ù
w
d
ù

c 
ù

  d
ù

c 
ù	







Þ
Y (2.20)
und die Kapillardruck-Sa¨ttigungs-Beziehung von van Genuchten (1980),
®
w T n
µ
UkÑ
Ë c ^
Í

û (2.21)
mit dem Kapillardruck
Ë c und den empirischen Parametern  , À und Ñ . Gleichungen (2.21) la¨sst
sich nach einer Umformung in Gleichung (2.20) einsetzen; van Genuchten (1980) integriert den
resultierenden Ausdruck fu¨r den sehr einfachen Fall À TgnAn   zu
Ø
rg T
®
g
ý
þ
nM
¸
nA
®
g
¼
ý
Þ

o (2.22)
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2.1.5 Dispersive und diffusive Flu¨sse
2.1.5.1 Dispersive und diffusive Flu¨sse der Masse
Das Konzept der hydrodynamischen Dispersion Wird eine gelo¨ste oder verflu¨chtigte Sub-
stanz durch ein poro¨ses Medium transportiert, so zeigen Experimente, dass sich die Substanz
allma¨hlich ra¨umlich ausbreitet und mit sowohl zunehmender Wegstrecke als auch Geschwindig-
keit einen immer gro¨ßer werdenden Anteil des durchstro¨mten Gebietes einnimmt. Diese makro-
skopische Erscheinung wird als hydrodynamische Dispersion bezeichnet und beruht auf zwei
bestimmten Prozessen der mikroskopischen Skale: Einerseits kommt es in den Hohlra¨umen des
poro¨sen Mediums zu sta¨ndigen ra¨umlichen und zeitlichen Vera¨nderungen im Stro¨mungsfeld
bezu¨glich der Gro¨ße und Richtung des Geschwindigkeitsvektors (mechanische Dispersion oder
auch Taylor-Aris-Dispersion), andererseits kommt es in und zwischen den Stromlinien zu einem
sta¨ndigen Fluss der Moleku¨le von Regionen ho¨herer Stoffkonzentration zu Regionen niedrige-
rer Stoffkonzentration (molekulare Diffusion, erstes Ficksches Gesetz). Die Bedeutung dieser
beiden Prozesse fu¨r den Transport auf makroskopischer Ebene ist unter anderem abha¨ngig von
der Schnelligkeit der Stro¨mung. So hat bei ho¨heren Geschwindigkeiten eher die mechanische
Dispersion, bei niedrigeren Geschwindigkeiten eher die molekulare Diffusion einen Einfluss auf
den Stofftransport. Die beiden Prozesse sind jedoch nicht streng voneinander zu trennen, da die
mechanische Dispersion im Gegensatz zur molekularen Diffusion nicht isoliert auftreten kann
(Bear 1978). Aufgrund der Ergebnisse und Argumente von sowohl stochastischen Betrachtun-
gen (Scheidegger 1954) als auch Untersuchungen mit der
”
Volume-Averaging“-Methode (Whi-
taker 1967) ist es aber sinnvoll, das Zusammenwirken von mechanischer Dispersion und mo-
lekularer Diffusion auf makroskopischer Ebene in einer dem ersten Fickschen Gesetz analogen
Form zu beschreiben, so dass der hydrodynamisch dispersive Massenfluss einer Komponente ¬
in der Gasphase dargestellt werden kann durch
º
±g T ¸ g
µ

±g ¼ ¸ ¯ g
¶
°
±g ¼ o (2.23)
Dabei ist
 g der Tensor der mechanischen Dispersion und  ±g ist der effektive Diffusionstensor
der Komponente ¬ ; beide sind Tensoren zweiter Ordnung. Es wird von verschiedenen Autoren
akzeptiert, dass der Tensor
 g folgende allgemeine Gestalt haben sollte (Scheidegger 1961;
Whitaker 1967; Bear 1972; Greenkorn 1983):
U
 g ^
h Q
T U^\h Qﬀ
U
¹
g ^_U
¹
g ^ﬀ

¹
g 
Ò (2.24)
dabei ist  die sogenannte geometrische Dispersionsla¨nge (ein Tensor vierter Ordnung, der die
Struktur des Mediums beschreibt). Fu¨r ein Medium mit homogenen und richtungsunabha¨ngigen
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(isotropen) Eigenschaften kann der Tensor  aufgrund seiner Symmetrieeigenschaften verein-
facht und durch nur zwei Dispersionsla¨ngen parametrisiert werden (Scheidegger 1961; Bear
1972; Bear 1978):
U^\h QﬀT¾Ñ T ﬁ h Q ﬁ ﬂﬀ
µ
Ñ L ÁÑ T
â
U
ﬁ
hﬃ
ﬁ
Qﬀ
µ
ﬁ
hﬃﬀ
ﬁ
Q)^$Ò (2.25)
ﬁ
h Q ist dabei das Kronecker-Symbol, Ñ L und Ñ T sind die longitudinalen und transversalen Disper-
sionsla¨ngen, welche experimentell zu bestimmen sind. Durch Einsetzen von Gleichung (2.25)
in Gleichung (2.24) ergibt sich schließlich
U
 g ^
h Q
TÂÑ T ﬁ hQy
¹
g 
µ
U`Ñ L ÁÑ T ^
U
¹
g ^\híU
¹
g ^`Q

¹
g 
o (2.26)
Effektiver Diffusionskoeffizient der Gasphase Theoretische und experimentelle Studien wei-
sen darauf hin, dass der effektive Diffusionskoeffizient der Gasphase

±g von sowohl makro-
skopischen Merkmalen des Bodens, wie z.B. Porosita¨t, Sa¨ttigungsgrad der Gasphase, Poren-
geometrie, Korngro¨ße, Anordnung der Trockenrisse, horizontale und vertikale Schichtung, als
auch mikroskopischen Eigenschaften, wie z.B. Gro¨ße und Gestalt der mineralischen und orga-
nischen Oberfla¨chen, Mikroporen, Dichte der Gasphase, Temperatur, Druck, sowie von den Ei-
genschaften des transportierten Moleku¨ls, wie z.B. Moleku¨laufbau und -gro¨ße, abha¨ngt. Fu¨r die
Modellierung eines Bodenluftabsaugungssystems kann angenommen werden, dass die mittlere
freie Wegla¨nge der Gasmoleku¨le viel kleiner ist als der mittlere Porendurchmesser im poro¨sen
Medium. Das trifft fu¨r kiesige, sandige und schluffige Bo¨den (das sind Bo¨den fu¨r die eine Sanie-
rung durch eine Bodenluftabsaugung u¨berhaupt in Frage kommt) immer zu. Das heißt, Prozesse
wie die Knudsen-Diffusion oder der Klinkenberg-Effekt (Kaviany 1995; Helmig 1997) sind zu
vernachla¨ssigen.
Werden fu¨r den Stofftransport auf makroskopischer Ebene die diffusiven Massenflu¨sse in
der wa¨ssrigen und festen Phase vernachla¨ssigt, so la¨sst sich mit der
”
Volume-Averaging“-Me-
thode zeigen, dass der effektive Diffusionstensor der Komponente ¬ in der Gasphase

±g von
folgender Gestalt sein wird (Kaviany 1995, S. 169):

±g T
­! 
±g U#"
µ%$
^?Ò (2.27)
dabei ist $ , der sogenannte Tensor fu¨r die Tortuosita¨t (Wegigkeit), eine Funktion des Geschwin-
digkeitsfeldes, und  ±g ein polyna¨rer Diffusionskoeffizient. Theoretischen ¨Uberlegungen zum
Trotz wird in experimentellen Studien hingegen meist folgender Ansatz gewa¨hlt:

±g T
­! 
±g "
®
g & Ò (2.28)
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dabei ist
&
der sogenannte Faktor fu¨r die Tortuosita¨t. Das empirische Modell von Millington
(1959) fu¨hrt beispielsweise zu
&
T
­
`ë('
®*)
ë('
g . Batterman et al. (1996) vergleichen verschiede-
ne empirische Modelle zur Berechnung des effektiven Diffusionskoeffizienten der Gasphase
und zeigen fu¨r das Modell von Millington (1959) eine erstaunlich gute ¨Ubereinstimmung zwi-
schen gemessenen und berechneten Laborwerten; lediglich bei geringen Sa¨ttigungsgraden der
Gasphase kommt es zu signifikanten Unterscha¨tzungen der beobachteten Werte. Johnson et al.
(1998) vergleichen jedoch verschiedene Feldstudien und stellen fu¨r dieses Modell generell so-
wohl ¨Uber- als auch Unterscha¨tzungen der gemessenen Felddaten von u¨ber 50 % fest.
Fu¨r die Berechnung des polyna¨ren Diffusionskoeffizienten
 
±g macht es fu¨r den Fall ei-
nes sehr verdu¨nnten Gases zuna¨chst keinen Unterschied, ob es sich um die Diffusion in einem
bina¨ren oder polyna¨ren Gemisch handelt, da die Moleku¨le der Spezies ohnehin nicht mitein-
ander zusammenstoßen. Anders verha¨lt sich das in ma¨ßig verdu¨nnten Gasen, wo die Moleku¨le
sa¨mtlicher Spezies miteinander kollidieren. Ausgangspunkt fu¨r die Berechnung von Diffusions-
stro¨men in einem polyna¨ren Gasgemisch ist die Stefan-Maxwellsche Gleichung (Hirschfelder
et al. 1954; Bird et al. 1960; Reid et al. 1987; Schlu¨nder 1996). Fu¨r den recht einfachen Fall
einer homogenen Mischung la¨sst sich daraus folgender Ausdruck fu¨r den polyna¨ren Diffusions-
koeffizienten
 
±g der Komponente ¬ herleiten:
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dabei sind
 
Q2
±
die druck- und temperaturabha¨ngigen bina¨ren Diffusionskoeffizienten der Gas-
phase, welche z.B. mit einer empirischen Formel von Fuller (Reid et al. 1987; Schlu¨nder 1996)
berechnet werden ko¨nnen:
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dabei werden è?>
.
und è?>
1
durch das Auffsummieren der atomaren Diffusionsvolumina gefun-
den. Der relative Fehler dieser Methode ist nach Reid et al. (1987, S. 591) geringer als 23 % und
liegt durchschnittlich bei 5,4 %. Genauere Abscha¨tzungen fu¨r die bina¨ren Diffusionskoeffizi-
enten erha¨lt man durch Ausdru¨cke auf Grundlage der Chapman-Enskog-Theorie (Hirschfelder
et al. 1954; Bird et al. 1960; Reid et al. 1987). Wie im Fall der Viskosita¨t in Abschnitt 2.1.4.2
sind jedoch die zu messenden erforderlichen Eingangsparameter zur Bestimmung des Kollisi-
onsintegrals fu¨r die meisten LCKW mit zwei Kohlenstoffatomen in der gegenwa¨rtigen Literatur
kaum verfu¨gbar und ko¨nnten ho¨chsten durch empirische Korrelationen abgescha¨tzt werden.
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2.1.5.2 Dispersive und diffusive Flu¨sse der Energie
Fu¨r den hydrodynamisch dispersiven Wa¨rmefluss der Gasphase gelten im u¨bertragenden Sinne
die bereits fu¨r den hydrodynamisch dispersiven Massenfluss der Gasphase formulierten ¨Uber-
legungen, siehe Gleichung (2.23). In einer dem Fourierschen Gesetz analogen Form kann ge-
schrieben werden (Kaviany 1995, S. 169):
º Æg T ¸  g
µ

Æg ¼ U ¯ g Ä g
¶
Åf^Ò (2.31)
dabei ist

Æg ein Tensor zweiter Ordnung des effektiven thermischen Diffusionskoeffizienten
der Gasphase.
Der diffusive Wa¨rmefluss fu¨r die wa¨ssrige und feste Phase berechnet sich nach dem Fou-
rierschen Gesetz aus
ºÇÆw T  Æw U ¯ w Ä w
¶
Åu^ (2.32)
und
º
Æs T  Æs U ¯ s Ä s
¶
Åf^Ò (2.33)
dabei sind

Æw und  Æs Tensoren zweiter Ordnung der effektiven thermischen Diffusionskoef-
fizienten der wa¨ssrigen und festen Phase.
2.1.6 Massenu¨bergang an den Phasengrenzfla¨chen
Sind zwei Phasen bezu¨glich einer Komponente miteinander im thermodynamischen Gleichge-
wicht, dann ist das chemische Potential der Komponente in beiden Phasen gleich groß. Im Fall
einer idealen Lo¨sung kann das chemische Potential der Komponente in flu¨ssiger Phase z.B. auf
Grundlage des Raoultschen Gesetzes beschrieben werden. Bei einer ideal verdu¨nnten Lo¨sung,
d.h. einer Lo¨sungen mit einer geringeren Konzentration des gelo¨sten Stoffes, erfolgt dies z.B.
nach dem Henryschen Gesetz (Moore & Hummel 1983; Atkins 1996).
Bei Bodenluftabsaugungen sind die LCKW-Konzentrationen in der entnommenen Boden-
luft oft weit unterhalb der zu erwartenden thermodynamischen Gleichgewichtskonzentrationen.
Die Gru¨nde hierfu¨r liegen einerseits in der ungleichfo¨rmigen Verteilung der Schadstoffe im
Untergrund sowie im Vorhandensein von Bereichen mit geringeren Permeabilita¨ten, in denen
die advektive Gasstro¨mung nur bedingt mit den schadstofftragenden Phasen in Kontakt kommt
(Armstrong et al. 1994). Makroporen und damit verbundene preferentielle Fließwege der Gas-
stro¨mung ko¨nnen a¨hnliche Effekte hervorrufen (Popovic˘ova` & Brusseau 1997). Andererseits
kommt es bezu¨glich der Schadstoffe an den Phasengrenzfla¨chen lokal zu thermodynamischen
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Ungleichgewichtszusta¨nden. Das geschieht insbesondere bei der Desorption der organischen
Schadstoffe von den Bodenpartikeln in den gelo¨sten Zustand (Whood et al. 1990; Gierke et al.
1992) sowie bei der Evaporation der organischen Schadstoffe aus dem gelo¨sten Zustand (Arm-
strong et al. 1994; Fischer et al. 1996). Fu¨r Schadenfa¨lle im fortgeschrittenen Stadium ist das
charakteristisch; eine reine organische Phase (NAPL-Phase) ist hier meist nicht mehr vorhan-
den, und die organischen Schadstoffe treten nur noch im gelo¨sten oder adsorbierten Zustand auf.
Die Durchgangskurven der LCKW in der extrahierten Bodenluft zeigen unter diesen Umsta¨nden
ein ausgepra¨gtes
”
Tailing“, wodurch sich eine vollsta¨ndige Sanierung sehr verzo¨gern kann.
Verschiedene Autoren haben fu¨r die Modellierung der Bodenluftabsaugung das Auftreten
von lokalen Ungleichgewichtszusta¨nden im Bereich der Phasengrenzfla¨chen mit kinetischen
Massenu¨berga¨ngen erster Ordnung beschrieben (Sleep & Sykes 1989; Brusseau 1991; Rath-
felder et al. 1991; Armstrong et al. 1994; Fischer et al. 1996; Kaleris & Croise´ 1997; Fischer
et al. 1998; Rathfelder et al. 1999). Dies beruht auf der Vorstellung, dass der Massenu¨bergang
einer Komponente zwischen zwei Phasen durch den diffusiven Massenfluss der Komponente im
grenzfla¨chennahen Bereich der Phasen gesteuert wird. Etwas allgemeiner kann dieses Pha¨no-
men mit dem sogenannten Zwei-Film-Modell nach Whitman (1923) dargestellt werden. Das
Zwei-Film-Modell findet Anwendung in einer Vielzahl von Aufgabenstellungen in der Wa¨rme-
und Stoffu¨bertragung (Bird et al. 1960; Welty et al. 1984; McCabe et al. 1993; Schwarzenbach
et al. 1993; Schlu¨nder 1996).
2.1.6.1 Das Zwei-Film-Modell
Das Zwei-Film-Modell ist anwendbar im Fall stagnierender oder laminarer Stro¨mungsverha¨lt-
nisse im grenzfla¨chennahen Bereich der Phasen, d.h. bei Ausbildung einer sogenannten visko-
sen Grenzschicht zu beiden Seiten der Phasengrenzfla¨che, in der eher kleine Reynolds-Zahlen
vorherrschen. In diesem Fall steht der Massenu¨bergang einer Komponente zwischen zwei Pha-
sen allein in Beziehung zu den diffusiven Flu¨ssen der Komponente in den viskosen Grenz-
schichten (Abbildung 2.2). Wird die volumenspezifische Massenu¨bergangsgeschwindigkeit zur
Phasengrenzfla¨che gleichgesetzt mit der volumenspezifischen Massenu¨bergangsgeschwindig-
keit von der Phasengrenzfla¨che (steady state, stationa¨re Bedingungen), dann folgt gema¨ß einer
linearisierten Form des ersten Fickschen Gesetzes, dass
À
±
Ð,Ô
T
ð
Ð,Ô
 
±
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Ð
¸
¯
Ð
°
±
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Û
¯
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°
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und
À
±Ð,Ô
T
ð
Ð,Ô
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±Ô
½ ph

¯
Ô
°
±Ô

Ò (2.35)
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Zwei-Film-Modells.
dabei ist ð Ð,Ô die volumenspezifische Phasengrenzfla¨che, @ Ð und @ Ô sind die Ma¨chtigkeiten der
viskosen Grenzschichten und 
¯
Ð
°¿±
Ð
 ph und · ¯ Ô °¿±Ô ½ ph sind die Konzentrationen an der Phasen-
grenzfla¨che.
Die Annahme einer linearen Konzentrationszunahme bzw. -abnahme in den Grenzschich-
ten der Gasphase und wa¨ssrigen Phase ist aufgrund der relativ großen Verha¨ltnisse
 
±g

@
g und
 
±w

@
w hinnehmbar. Hingegen muss in der Grenzschicht der Bodenpartikel der festen Phase von
einem wesentlich niedrigeren Verha¨ltnis  ±s 
@
s ausgegangen werden, so dass eine Neuformulie-
rung von Gleichung (2.34) oder (2.35) auf Grundlage des zweiten Fickschen Gesetzes notwen-
dig wa¨re. Außerdem ist zu beachten, dass Bodenpartikel grundsa¨tzlich kein Kontinuum darstel-
len, sondern selbst von poro¨ser Struktur auf mehreren niederskaligeren Ebenen sind. Das heißt,
zur Beschreibung des diffusiven Flusses eines CKW in einem Bodenpartikel mu¨ssen abha¨ngig
von der Skale unterschiedliche Diffusionsla¨ngen
@
s und Diffusionskoeffizienten
 
±s angesetzt
werden. So beobachten Pavlostathis & Jaglal (1991) und Pavlostathis & Mathavan (1992) in
schluffigem Ton und sandigem Boden bei verschiedenen CKW grundsa¨tzlich ho¨here Desorp-
tionsgeschwindigkeiten in der Anfangsphase und niedrigere Desorptionsgeschwindigkeiten in
der Endphase ihrer Versuche. Morrissey & Grismer (1999) fu¨hren Experimente in ofengetrock-
neten Tonmineralien mit geringem organischen Kohlenstoffanteil durch und beschreiben den
Diffusionsfluss der CKW in den Tonmineralien zufriedenstellend mit einem biporo¨sen Modell.
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In Achtung dieser experimentellen Ergebnisse sollen jedoch in dieser Betrachtung bei der Mo-
dellierung mikroskopischer Massenflu¨sse nur Effekte erster Ordnung beru¨cksichtigt werden,
d.h., auch fu¨r die feste Phase soll der vereinfachende Ansatz in Gleichung (2.34) bzw. (2.35)
gelten.
Neben Gleichung (2.34) und Gleichung (2.35) ist es mo¨glich, die volumenspezifische Mas-
senu¨bergangsgeschwindigkeit auch u¨ber das Produkt eines Massenu¨bergangsgeschwindigkeits-
koeffizienten E ±Ð,Ô mit einem Maß fu¨r das thermodynamische Ungleichgewicht zu definieren:
À
±Ð,Ô
TFE
±Ð,Ô
¸ ¯
Ð
°
±Ð

¯
Ð
°
±Ð
 eq ¼ Ò (2.36)
dabei ist 
¯
Ð
°²±
Ð
 eq die fiktive Konzentration der Komponente ¬ in der Phase Ñ im thermodyna-
mischen Gleichgewicht mit der Phase Õ . Gleichung (2.36) wird erweitert zu
À
±Ð,Ô
TFE
±Ð,Ô
¸9¯
Ð
°
±Ð

¯
Ð
°
±Ð
 ph
µ

¯
Ð
°
±Ð
 ph c ¯ Ð ° ±Ð  eq ¼ Y (2.37)
und la¨sst sich nun durch
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mit Gleichung (2.34) und Gleichung (2.35) verknu¨pfen. Wenn daru¨ber hinaus an der Kontakt-
fla¨che der viskosen Grenzschichten ein fortwa¨hrender thermodynamischer Gleichgewichtszu-
stand angenommen wird, folgt
n
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dabei sind E ±Ð S'T
 
±
Ð

@
Ð und E ±Ô S'T
 
±
Ô

@
Ô die Massenu¨bergangskoeffizienten der Ñ -Phase und
Õ -Phase. Gleichung (2.39) la¨sst sich weiter vereinfachen, sobald mehr u¨ber die Gestalt von
·

¯
Ð
°²±
Ð
 ph ½ eq
und 
¯
Ð
°²±
Ð
 eq bekannt ist (siehe Abschnitt 2.1.6.4 auf Seite 24).
2.1.6.2 Phasenseitige Massenu¨bergangskoeffizienten
Die Massenu¨bergangskoeffizienten der Ñ - und Õ -Phase, genauer die Ma¨chtigkeiten der visko-
sen Grenzschichten, sind von den Stro¨mungsgeschwindigkeiten in den Phasen und den Visko-
sita¨ten der Grenzschichten abha¨ngig. Eine ra¨umliche und zeitliche Variabilita¨t der Stro¨mungs-
geschwindigkeit der Phase Ñ oder Õ fu¨hrt also zu ra¨umlichen und zeitlichen Variabilita¨ten der
Massenu¨bergangskoeffizienten. Dieser Zusammenhang wird teilweise selbst in neueren expe-
rimentellen Untersuchungen nur deskriptiv zur Kenntnis genommen, siehe Fesch et al. (1998)
KAPITEL 2. METHODEN 22
oder Maraqa et al. (1999), kann aber mit Hilfe einer dimensionslosen Betrachtung modelliert
werden. Dabei werden geeignete Systemparameter zuna¨chst zu dimensionslosen Gruppen zu-
sammengefasst. Diese Gruppen werden anschließend in geeigneter Weise miteinander korre-
liert, wodurch sich eine Beschreibung der Prozesse vereinfachen la¨ßt.
Im vorliegenden Fall werden die Massenu¨bergangskoeffizienten der Ñ - und Õ -Phase in ihrer
dimensionslosen Form, der sogenannten Sherwood-Zahl,
GIH
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ÐJ
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Ô
Y (2.40)
mit der Reynolds-Zahl,
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und der Schmidt-Zahl,
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korreliert, d.h.,
GIH
±
Ð
T f UíÖ	× Ð Y
GLK
±
Ð
^ und
GIH
±
Ô
T f
¸
Ö	×
Ô
Y
GLK
±
Ô
¼
. Dabei ist J die charakteristi-
sche La¨nge, welche in der Gro¨ßenordnung des Korndurchmessers Ü k liegt. Diese dimensionslo-
sen Gruppen werden allgemein zur Beschreibung von Massu¨bergangspha¨nomenen verwendet
(Bird et al. 1960; Schlu¨nder 1996). Entsprechende dimensionslose Gruppen existieren fu¨r die
Modellierung von Wa¨rmeu¨bergangsprozessen.
Die Massenu¨bergangskorrelationen werden entweder experimentell (Miller et al. 1990; Szat-
kowski et al. 1994; Wilkins et al. 1995) durch das Auswerten von Sa¨ulenversuchen, oder analy-
tisch (Friedlander 1957; Bowman et al. 1961) durch das Lo¨sen der Stro¨mungs- und Transport-
gleichungen im Bereich einer laminaren Grenzschicht gefunden. Zum Beispiel leiten Bowman
et al. (1961) und Friedlander (1957) bei kleinen Reynolds-Zahlen (  n ) fu¨r eine umstro¨mte
flu¨ssige oder feste Kugel auf Grundlage der Stokes-Gleichungen folgende Massenu¨bergangs-
korrelation her:
GIH
T
â
µ
6
n
ñ
Ö	×
GLK
µ
6
ñ
ß
Ö	×
Þ
GLK
Þ
µ
o"o!o (2.43)
Eine einzelne Kugel beschreibt natu¨rlich nicht die Verha¨ltnisse in einem poro¨sen Medium. So
ko¨nnen Quintard et al. (1997) auf Grundlage einer Stokes-Stro¨mung in einem exemplarischen
poro¨sen Medium keinen Grenzwert von â – wie in der Korrelation (2.43) eingefu¨hrt – reprodu-
zieren.
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2.1.6.3 Volumenspezifische Phasengrenzfla¨che
Volumenspezifische Grenzfla¨che zwischen der Gasphase und der wa¨ssrigen Phase Die
volumenspezifische Grenzfla¨che zwischen der Gasphase und der wa¨ssrigen Phase ð gw kann
auf Grundlage einer sehr einfachen Modellvorstellung abgescha¨tzt werden. Ausgehend von der
geometrischen Annahme, dass der Porenraum der Gasphase als ein Bu¨ndel von Kapillarro¨hren
angesehen wird, la¨ßt sich der Radius eines Kapillarrohres s p zuna¨chst auf Grundlage des Korn-
radius s k abscha¨tzen: Besteht die feste Phase im poro¨sen Medium aus u¨berwiegend kugelfo¨rmi-
gen Ko¨rnern, so ist in Stro¨mungsrichtung die Querschnittsfla¨che M k eines Kornes der festen
Phase ho¨chstens
M k T
Ý
s
Þk o (2.44)
Die Anzahl der Ko¨rner pro Einheitsfla¨che  k ist dann mindestens

k T
nM
­
M k
T
nA
­
Ý
s
Þk
o (2.45)
Fu¨r die Anzahl der Kapillaren pro Einheitsfla¨che gilt

p T
­E®
g
M p
T
­E®
g
Ý
s
Þp
o (2.46)
Ist bezogen auf eine Einheitsfla¨che die Anzahl der Kapillaren ungefa¨hr gleich der Anzahl der
Ko¨rner (  k N  p), so ist der Radius einer Kapillare s p ho¨chstens
s p T¾s k O
­E®
g
nM
­o (2.47)
Nun ist der hydraulische Radius eines durchstro¨mten geometrischen Ko¨rpers s h definiert als das
Verha¨ltnis von Fließquerschnitt zum benetzten Umfang. Fu¨r ein Kapillarrohr gilt demnach
s h S7T
Ý
s
Þp
â
Ý
s p
T
s p
â
o (2.48)
Andererseits muss fu¨r die Gasstro¨mung im angenommenen Porennetzwerkmodell auch erfu¨llt
sein:
s h T
­E®
g
ð
gw
o (2.49)
Gleichsetzen von (2.48) und (2.49) fu¨hrt zu
ð
gw T
â
­E®
g
s p
o (2.50)
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Einsetzen von Gleichung (2.47) in Gleichung (2.50) liefert schließlich einen Mindestwert fu¨r
die volumenspezifische Grenzfla¨che zwischen der Gasphase und wa¨ssrigen Phase:
ð
gw T
â
8
­®
g U\nM
­
^
s k
T
ß
8
­®
g Un
­
^
Ü k
o (2.51)
Silverstein & Fort (1997) zeigen in ihren Experimenten ein der Gleichung (2.51) qualitativ
entsprechendes Verhalten der Gas-Wasser-Phasengrenzfla¨che im wasserungesa¨ttigten poro¨sen
Medium. Mit abnehmendem Sa¨ttigungsgrad der Gasphase und abnehmendem Kapillardruck
nimmt die Gro¨ße der Phasengrenzfla¨che mit dem Auffu¨llen der jeweils kleinsten Porenra¨ume
durch die wa¨ssrige Phase ab. Jedoch ist die Intensita¨t der Abnahme nicht konstant: Es kommt
in einem bestimmten Bereich ( Pwv , ó t ® g tQPwv , â ) zu einer voru¨bergehend geringeren, gefolgt
von einer umso sta¨rkeren Abnahme der Phasengrenzfla¨che. Das wird damit begru¨ndet, dass
es besonders in diesem Sa¨ttigungsbereich – infolge des immer wa¨hrenden Zwanges zur Mi-
nimierung der Gas-Wasser-Phasengrenzfla¨che – zu sta¨rkeren Bewegungsvorga¨ngen der beiden
Phasen kommt.
Volumenspezifische Grenzfla¨che zwischen der wa¨ssrigen und festen Phase Besteht die
feste Phase im poro¨sen Medium aus u¨berwiegend kugelfo¨rmigen Ko¨rnern, so ist das Volumen
æ k und die Oberfla¨che R k eines Kornes der festen Phase:
æ k T
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k und R k T ß
Ý
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Þk o (2.52)
Die Anzahl der Ko¨rner pro Einheitsvolumen  k ist
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daraus errechnet sich die volumenspezifische Grenzfla¨che zwischen der wa¨ssrigen Phase und
festen Phase ð ws bei einer koha¨renten (zusammenha¨ngenden) Verteilung der wa¨ssrigen Phase,
siehe auch Bear (1972, S. 51), zu
ð
ws T

k R k T
á
U\nA
­
^
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UnM
­
^
Ü k
o (2.54)
2.1.6.4 Konzentrationsverteilung bei einem thermodynamischen Gleichgewicht der Pha-
sen
Um die fu¨r den Massenu¨bergang von der wa¨ssrigen Phase in die Gasphase relevante fiktive Gas-
phasenkonzentration
·
¯ g °²±g ½ eq
abzuscha¨tzen, wird zuna¨chst fu¨r die Annahme einer verdu¨nnten
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Lo¨sung (ein Moleku¨l der Komponente ¬ ist ganz von H2O-Moleku¨len umgeben) mit dem Hen-
ryschen Gesetz (Moore & Hummel 1983; Atkins 1996) der Dampfdruck der Komponente ¬ in
der Gasphase
Ë
±g im Fall eines thermodynamischen Gleichgewichtes berechnet:
Ë
±g TÂx ± W ±w Ò (2.55)
dabei ist x?± der Henry-Koeffizient, der sich aus der Integration der Clausius-Clapeyronschen
Differentialgleichung ableitet (Heron et al. 1998):
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TWV
±vap ist hier die Verdampfungsenthalpie. Gleichung (2.55) ist aufgrund von
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a¨quivalent zu
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nach dem Gesetz von Dalton und dem idealen Gasgesetz gilt außerdem
Ë
±g T
¯ g ° ±g
Ì
Å
É
±
o (2.59)
Durch Gleichsetzen von (2.58) und (2.59) la¨sst sich bei gegebenen Massenbru¨chen der wa¨ssri-
gen Phase die gesuchte Gasphasenkonzentration
¯_^
°²±g , bzw. der Verteilungskoeffizient
V
±gw, im
Fall eines thermodynamischen Gleichgewichtes berechnen:
V
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In Verbindung mit Gleichung (2.39) aus Abschnitt 2.1.6.1 errechnet sich der Massenu¨bergangs-
geschwindigkeitskoeffizient E5±gw bezu¨glich der Komponente ¬ nun zu
n
E
±gw
T
n
ð
gw E ±g
µ
V
±gw
ð
gw E ±w
o (2.61)
Daraus wird z.B. ersichtlich, dass fu¨r den Massenu¨bergang zwischen der Gasphase und wa¨ssri-
gen Phase der in der Regel einflussa¨rmere Widerstand der Gasphasengrenzschicht n  U ð gw E ±g ^
umso mehr an Bedeutung gewinnt, je geringer die Flu¨chtigkeit
V
±gw einer Komponente ist. Ro-
berts et al. (1985) zeigen das experimentell in einem Vergleich von geringer flu¨chtigen CKW
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(Trichlormethan (CHCl3), Trichlorethen (CHCl T CCl2)) und sta¨rker flu¨chtigen CKW (Tetra-
chlormethan (CCl4), 1,1,1-Trichlorethan (CH3CCl3), Tetrachlorethen (CCl2 T CCl2)).
Fu¨r die Beschreibung des Massenu¨berganges von der festen Phase in die wa¨ssrige Phase
kann zur Bestimmung der fiktiven Konzentration 
¯ w °²±w  eq der Wasser-Boden-Verteilungskoeffi-
zient
å
±d , eine lineare Freundlich-Isotherme, angewendet werden (Domenico & Schwartz 1990):
å
±d S'T
°²±s

¯ w ° ±w  eq
o (2.62)
In Bo¨den mit ho¨herem Kohlenstoffanteil ist der å ±d -Wert nach Domenico & Schwartz (1990)
proportional zum Gewichtsanteil des organischen Kohlenstoffes ` oc:
å
±d T
å
±oc ` oc Ò (2.63)
dabei ist å ±oc der Kohlenstoff-Wasser-Verteilungskoeffizient. Bei Gewichtsanteilen des organi-
schen Kohlenstoffes ` oc kleiner 1,0 
 10 û 3 ist Gleichung (2.63) nach Pavlostathis & Jaglal (1991)
und Pavlostathis & Mathavan (1992) kein geeignetes Modell mehr zur Beschreibung der Ver-
teilungsneigung unpolarer organischer Moleku¨le zwischen der wa¨ssrigen und festen Phase. In
diesem Fall wird die Sorption der Schadstoffe im Boden eher durch Eigenschaften der pola-
ren Mineraloberfla¨chen gesteuert (Whood et al. 1990; Schwarzenbach et al. 1993; Steffan &
Akgerman 2001).
Der Kohlenstoff-Wasser-Verteilungskoeffizient
å
±oc kann auf Grundlage des Oktanol-Wasser-
Verteilungskoeffizienten
å
±ow abgescha¨tzt werden. Hassett et al. (1983) geben beispielsweise
hierfu¨r folgende logarithmische Regression an:
log
å
±oc Tv , v
ä_ä
µ
v , 6_v_6 log
å
±ow o (2.64)
In Verbindung mit Gleichung (2.39) errechnet sich der Massenu¨bergangsgeschwindigkeitsko-
effizient E ±ws bezu¨glich der Komponente ¬ nun zu
n
E
±ws
T
n
ð
ws E ±w
µ
n
ð
ws E ±s
å
±d
o (2.65)
Das legt z.B. die Vermutung nahe, dass fu¨r den Massenu¨bergang zwischen der festen und
wa¨ssrigen Phase der in der Regel einflussa¨rmere Widerstand der Wasserphasengrenzschicht
n

U
ð
ws E ±w ^ umso mehr an Bedeutung gewinnt, je gro¨ßer die Sorptivita¨t
å
±d einer Komponente
ist.
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2.1.6.5 Diffusionskoeffizienten in der wa¨ssrigen und festen Grenzschicht
Die Berechnung der Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizienten E ±Ð,Ô nach Gleichung (2.39)
erfordert neben einer Bestimmung der Diffusionskoeffizienten der Gasphase nach Gleichung
(2.29) ebenso eine Abscha¨tzung dieser in der wa¨ssrigen und festen Phase. Dabei ist fu¨r die
wa¨ssrige Phase eine Beschra¨nkung auf bina¨re Diffusionskoeffizienten aufgrund der geringen
Lo¨slichkeit der CKW hinnehmbar. Die Diffusionskoeffizienten der CKW in den Bodenparti-
keln der festen Phase sind skalenabha¨ngig und ko¨nnen nach dem Stand der Forschung bisher
nur grob gescha¨tzt werden (Pavlostathis & Jaglal 1991; Pavlostathis & Mathavan 1992; Schwar-
zenbach et al. 1993; Morrissey & Grismer 1999).
Hayduk und Laudie schlagen eine einfache semi-empirische Formel zur Berechnung bina¨rer
Diffusionskoeffizienten von organischen Moleku¨len in wa¨ssriger Lo¨sung vor (Schwarzenbach
et al. 1993, S. 199):
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dabei ist Ú w die Viskosita¨t des Wassers bei gegebener Temperatur Å

, æ± ist das molare Vo-
lumen des Moleku¨ls, das aus dem Quotienten
É
±

¯
±flu¨ssig oder durch Summieren der molaren
Volumina der Atome berechnet wird. Der relative Fehler dieser Methode liegt nach Schwar-
zenbach et al. (1993) durchschnittlich bei 10 %. Tyn gibt fu¨r den Einfluss der Temperatur auf
bina¨re Diffusionskoeffizienten organischer Moleku¨le u.a. in wa¨ssriger Lo¨sung folgende Formel
an (Reid et al. 1987, S. 615):
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dabei ist  ein Parameter der bezu¨glich der Verdampfungsenthalpie
TWV
±vap am Siedepunkt zu
wa¨hlen ist (Tabelle 2.1). Der relative Fehler dieser Methode liegt nach Reid et al. (1987) durch-
schnittlich bei 9 %.
2.1.7 Extraktionsgeschwindigkeiten der Gesamtmasse, der Schadstoffmas-
se und der Energie
Bodenluftabsaugungsanlagen sind generell so konzipiert, dass im normalen Auslastungsbereich
der Vakuumpumpe oder des Seitenkanalverdichters an den aktiven Brunnen (Absaugbrunnen)
entweder der Unterdruck
Ë g U`PRQ)^ oder der Volumenfluss f g U`PZQ)^ zeitlich konstant gehalten wer-
den kann (Abbildung 2.3). Ist der Volumenfluss f g U`PZQ!^ vorgegeben, so ist die volumenspezi-
fische Extraktionsgeschwindigkeit der Gesamtmasse in der Gasphase s g am aktiven Brunnen
NRQ :
s g T ¯ g UkPA^f g U`P ^

æ;Q wobei Pa²eQ*Y (2.68)
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Tabelle 2.1: Wahl des Parameters g in Gleichung (2.67) in Abha¨ngigkeit von der Verdampfungsenthalpie
hji
±vap am Siedepunkt (Reid et al. 1987).

TkV
±vap  J  mol 
3 7900 o"o!o 30000
4 30000 o"o!o 39700
6 39700 o"o!o 46000
8 46000 o"o!o 50000
10 t 50000
dabei errechnet sich das Volumen æ;Q des zylinderfo¨rmigen aktiven Brunnens NRQ aus
æ´QÁT
Ý
s
Þ
Q
xyQ*Ò (2.69)
hierbei ist sQ der Radius des aktiven Brunnens und xyQ die Ho¨he der Filterstrecke.
Die volumenspezifischen Extraktionsgeschwindigkeiten der Schadstoffmasse s ±g und der
Energie È g werden nicht explizit modelliert, sondern bei der numerischen Berechnung der Ein-
tra¨ge A ±lnm U~° ±g 2 m Y\³G^ und A lnm U~Å m Yí³G^ der jeweiligen Steifigkeitsmatrix, siehe Gleichung (2.74) bzw.
(2.77) im Abschnitt 2.2.1, beru¨cksichtigt. Das ist physikalisch korrekt, da es zu einer Akkumu-
lation von Schadstoffmasse oder Energie durch Advektion infolge der logarithmischen Form
des Druckfeldes, siehe auch Abschnitt 2.3.2.1, nur an den Quellen bzw. Senken der Gesamt-
masse also an den passiven bzw. aktiven Brunnen kommen kann. Die numerische Lo¨sung der
Erhaltungsgleichungen wird dadurch erleichtert.
W o
prq
s[tvuxwzy|{
G }
~vxz|
Abbildung 2.3: Schematische Darstellung eines aktiven Brunnens.
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2.2 Numerische Lo¨sung
Es gibt verschiedene Mo¨glichkeiten zur Diskretisierung des Systems von partiellen und gewo¨hn-
lichen Differentialgleichungen (2.1)-(2.5) in Abschnitt 2.1. Bei den meisten numerischen Ver-
fahren fu¨r zeitabha¨ngige Differentialgleichungen erfolgt eine Trennung bei der Diskretisierung
von Zeitvariable und Raumvariablen (Fletcher 1988; Lichtner et al. 1996). Bei der Linienmetho-
de (method of lines, MOL) werden die Differentialgleichungen zuerst durch eine ra¨umliche Dis-
kretisierung in ein System steifer nichtlinearer gewo¨hnlicher Differentialgleichungen u¨berfu¨hrt,
das dann mit Standardverfahren zur Behandlung von Anfangswertproblemen gewo¨hnlicher Dif-
ferentialgleichungen gelo¨st wird. Bei der Rothe-Methode hingegen, siehe Bornemann (1992),
Wagner (1998) oder Lang (1999), wird zuerst zeitlich und dann ra¨umlich diskretisiert. Eine
weitere Mo¨glichkeit ist die simultane Diskretisierung in Zeit und Raum, siehe z.B. Eriksson &
Johnson (1995).
In dieser Arbeit wird fu¨r die numerischen Simulationen grundsa¨tzlich die Software UG
(Bastian et al. 1997) verwendet. UG bietet fu¨r eine relativ große Auswahl von partiellen Diffe-
rentialgleichungen geeignete Verfahren zur Lo¨sung in zwei und drei Raumdimensionen an. Fu¨r
Advektion-Diffusion-Reaktions-Systeme steht sowohl die Linienmethode als auch die Rothe-
Methode in einer ra¨umlich und zeitlich adaptiven Fassung zur Verfu¨gung. Bei den Simulatio-
nen in Kapitel 3 wird jedoch nur die Linienmethode angewendet. Die ra¨umliche Diskretisierung
wird durch eine eckpunktzentrierte Finite-Volumen-Methode (siehe Abschnitt 2.2.1) realisiert,
welche in einem impliziten Euler-Verfahren eingebettet ist (siehe Abschnitt 2.2.2).
2.2.1 Ra¨umliche Diskretisierung
Fu¨r die Ortsdiskretisierung wa¨hlen wir das Finite-Volumen-Verfahren, das z.B. von Helmig
(1997), Bastian (1999) und insbesondere von Bey (1998) ausfu¨hrlich beschrieben wird. Neben
den Finite-Differenzen- und Finite-Elemente-Verfahren hat sich die Finite-Volumen-Methode
als drittes Diskretisierungsverfahren etabliert. Dieses Verfahren, das in der Literatur auch als
Box-Methode bezeichnet wird, entspringt dem Versuch, Differenzenverfahren auch auf unstruk-
turierte Gitter anzuwenden, um so die Vorteile des Differenzenverfahrens mit denen der Finite-
Elemente-Methode zu vereinigen. Im Gegensatz zu den finiten Elementen besitzen die finiten
Volumen eine Eigenschaft, die man als Konservativita¨t bezeichnet. Bei einer konservativen Dis-
kretisierung heben sich bestimmte innere Flussterme gegenseitig auf, wenn man die diskreten
Gleichungen zu benachbarten Zellen addiert. Somit eignet sich die Finite-Volumen-Methode
insbesondere zur Diskretisierung physikalischer Erhaltungssa¨tze. Die Finite-Elemente-Methode
hingegen ist im Allgemeinen nicht konservativ, was sich speziell bei nichtlinearen Problemen
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sowie bei Problemen mit unstetigen Koeffizienten nachteilig bemerkbar machen kann.
Beim sogenannten eckpunktzentrierten Finite-Volumen-Verfahren (vertex-centered finite vo-
lume scheme) wa¨hlen wir zuna¨chst in einem abgeschlossenen Gebiet  R  , mit p Tn_Y â Y á ,
ein Gitter  , das aus den Eckpunkten (Vertices) v l Y a , der Elemente e _YŁ a , besteht,
wobei  und  geeignete Indexmengen sind. Die Elemente e  stellen im eindimensionalen Fall
Intervalle, im zweidimensionalen Dreiecke, Trapeze, oder Vierecke und im dreidimensiona-
len Tetraeder, Pyramiden, Quader oder Hexaeder dar. Durch Verbinden der Kantenmittelpunkte
der Elemente e  mit den gegenu¨berliegenden Eckpunkten v l werden die Schwerpunkte (Bary-
zentren) der Elemente e  gefunden. Mit den Schwerpunkten lassen sich dann abgeschlossene
Teilmengen, sogenannte Boxen oder auch Kontrollvolumina B l   um die Eckpunkte v l kon-
struieren (Abbildung 2.4). Alternativ ko¨nnte man auch auf Grundlage der Mittelsenkrechten die
Kontrollvolumina B l darstellen. Aus praktischen Gru¨nden wird jedoch das Schwerpunktverfah-
ren bevorzugt. Mit den Kontrollvolumina B l erha¨lt man nun eine Zerlegung S7T|O B l z afr
des Gebietes  , das auch duales Boxgitter zu  genannt wird. Die Kontrollvolumina B l a
haben dabei folgende Eigenschaften:
(i) v l a B l fu¨r Óa? ,
(ii) B l  B m fu¨r RY Ú aW entspricht im zweidimensionalen (dreidimensionalen) Fall ho¨chstens
einem gemeinsamen Eckpunkt oder einer gemeinsamen Kante (Seite),
(iii)  T 
l
B l .
Wie der Name schon andeutet, werden beim eckpunktzentrierten Finite-Volumen-Verfahren die
Unbekannten des diskreten Problems mit den Eckpunkten v l assoziiert. Alternativ ko¨nnte man
jedoch auch die Unbekannten mit den Kontrollvolumina B l (cell-centered finite volume scheme)
oder mit den Eckpunkten der Kontrollvolumina (cell-vertex finite volume scheme) assoziieren.
Nun, siehe Neuß (1999), definieren wir auf den Elementen e  in Abha¨ngigkeit ihrer Geo-
metrie stu¨ckweise lineare, bilineare oder multilineare Ansatzfunktionen  l der Form

l
UkPA^ T ö
÷
ø
n S P T v l
v S P T v m Y Ú TRo
(2.70)
Außerdem beno¨tigen wir stu¨ckweise konstante Funktionen  l gegeben durch

l
UkPA^ T ö
÷
ø
n S P a B l
v S sonst.
(2.71)
KAPITEL 2. METHODEN 31

l
B
l

ult
B
ult
Abbildung 2.4: Schwerpunktverfahren auf Grundlage einer Triangulierung im R
Þ
Dann erhalten wir ein diskretes System, indem wir die Erhaltungsgleichungen (2.1), (2.4) und
(2.5) u¨ber die Kontrollvolumina B  integrieren. Dabei werden die Unbekannten  , g und 
in den Advektions- und Dispersionstermen durch


¡  ¢
£



¥¤
	¦
¨§ 
g   ¢
£


g ¤ 	¦  sowie    ©
7£

ª
¦
¨§ (2.72)
und in den Zeitableitungen, den Phasenu¨bergangstermen und den Quelltermen durch



 
¢
£



¥¤

¦

§ 
g   ¢
£


g ¤  ¦  sowie    ©
7£

ª
¦

(2.73)
ersetzt; dabei ist  ¥¤
¬«
 


®­ v 	¯ ,  g ¤ j«    g ­ v 	¯ und ! «    ­ v 	¯ . Mit Anwendung des Gauß-
schen Integralsatzes erhalten wir nun im Falle von Gleichung (2.1) die Koeffizienten
A 
;°
­

g ¤ ° §c±¯   ²
B ³[´¶µ!·r¸!¹
g º g » g  g ¤ ° ­ ±¯ ¦ °¼
¸ª¹
g º g ½n¾ g ¿À¾ g Á  g ¤ ° ­ ±¯
´
¦
°ÃÂ d Ä
  ²
Å
B ³ ¸ª¹
g º g » g  g ¤ ° ­ ±¯ ¦ °Æ d Ç
¼
²
Å
B ³ ¸ª¹
g º g ½n¾ g ¿À¾ g
Á

g ¤ ° ­ ±¯
´
¦
°¥Æ d Ç (2.74)
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und
M    ²
B ³ÉÈ
d ÄËÊ (2.75)
dabei ist Æ der a¨ußere Normalenvektor zu Ì B  . In der Software UG wird – genauer betrach-
tet – nicht u¨ber das Kontrollvolumen B  sondern u¨ber die Teilkontrollvolumina (Durchschnitt
des Kontrollvolumens mit den Elementen: B ÎÍ e Ï ) integriert. Dadurch wird die Struktur des
dualen Boxgitters Ð leichter zuga¨nglich, siehe Rentz-Reichert (1996) und Bastian (1999). Die
Oberfla¨chenintegrale werden dabei grundsa¨tzlich mit der Mittelpunktsregel berechnet. Die lo-
kalen Eintra¨ge von sekunda¨ren Ausdru¨cken wie
¸ª¹
g º g » g und
¸!¹
g º g
½ ¾
g ¿À¾ g
Á
werden auf
den Elementen e Ï mit stu¨ckweise konstanten Funktionen approximiert. Gleichung (2.74) wu¨rde
zu einer Zentrale-Differenzen-Diskretisierung fu¨hren, fu¨r die in der L2-Norm Fehlerabscha¨tzun-
gen der Gro¨ßenordnung O ­ h2 ¯ gelten. Der Ausdruck  g ¤ ° ­ ±¯ ¦ ° im Advektionsterm kann jedoch
im Fall einer gro¨ßeren Peclet-Zahl ( ÑÓÒÔÖÕ× ) auf der Kontrollvolumenskale durch stu¨ckwei-
se konstante Funktionen in Verbindung mit einem
”
Full-Upwind“-Schema ersetzt werden. Es
wird dann jeweils der stromaufwa¨rts gelegene Wert gewa¨hlt, d.h., im Falle
» g
µ
ÆÙØ%Ú wa¨hlen wir

g ¤  ­ ±¯ ¦  und im Falle » g
µ
Æ¡ÛÜÚ wa¨hlen wir  g ¤ ° ­ ±¯ ¦ ° . Damit werden fu¨r den advektions-
dominierten Fall starke Oszillationen der Na¨herungslo¨sung vermieden. Diese
”
Full-Upwind“-
Diskretisierung besitzt in der L2-Norm immer noch eine Konvergenzordnung von O ­ h ¯ , siehe
Bey (1998, S. 255). Mit den Ausdru¨cken (2.74) und (2.75) u¨berfu¨hren wir Gleichung (2.1) in
das folgende System nichtlinearer gewo¨hnlicher Differentialgleichungen:
M 
¸!¹
g º g
Ì
g ¤  ­ ±¯
Ì¨±
¿
A 
n°
­

g ¤ ° §c±¯   M 7Ý gw ­  ¥¤  §c!¨§v g ¤  §c±¯ (2.76)
mit Þ  
È]ß;ß;ß
n und à®§_áâã . Die Erhaltungsgleichung fu¨r die Energie (2.5) kann in analoger
Weise u¨berfu¨hrt werden. Mit
A ;° ­ ä°å§c±¯   ²
B ³ ´æµ¥çx¸ª¹
g º g è g » g ä° ­ ±¯ ¦ °	é d Ä¼ ²
B ³ ´Óµä·r¸ª¹
g º g è g ½¾ g ¿À¾Àêg Á ä° ­ ±¯
´
¦
°7Â d Ä
¼
²
B ³[´æµä·
½
¸ª¹
w º w è w ¾ëêw ¿ ­
È
¼
¸
¯
º s è s ¾ëês
Á
!°
­
±¯
´
¦
°	Â d Ä
 
²
Å
B ³ ¸!¹
g º g è g » g ä° ­ ±¯ ¦ °Æ d Çì¼ ²
Å
B ³ ¸!¹
g º g è g ½ ¾ g ¿À¾ êg Á ä° ­ ±¯
´
¦
°Æ d Ç
¼
²
Å
B ³
½
¸!¹
w º w è w ¾Àêw ¿
­
È
¼
¸
¯
º s è s ¾íês Á !°
­
±¯
´
¦
°Æ d Ç (2.77)
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gelangen wir zum System
M 
ç¸
­
¹
g º g è g ¿
¹
w º w è w ¯ ¿ ­
È
¼
¸
¯
º s è s é
Ì¨ª
­
±¯
Ì¨±
¿
A ;° ­ !¨§c±¯   M 	Ç g ­ !¨§î±¯;§ à[§¨áïâïã
ß
(2.78)
Fu¨r die Erhaltung der Gesamtmasse (2.4) betrachten wir die hierzu a¨quivalente Gleichung
´æµ
½ﬂð
´

g
Á
 òñ g mit ð «   ½
¸ª¹
g ó rg ôöõ g
ÁÉ÷
­
×á g ø ¬¯
ß
(2.79)
Nach Integration u¨ber B  und mit Anwendung des Gaußschen Integralsatzes erhalten wir in
diesem Falle fu¨r die Koeffizienten der Steifigkeitsmatrix
A ;° ­  g ¤ ° ¯   ²
B ³Y´æµ
½
ð

g ¤ °
´
¦
°
Á
d Ä
 
²
Å
B ³
ð

g ¤ °
´
¦
°[Æ d Ç
ß
(2.80)
Mit den Ausdru¨cken (2.75) und (2.80) u¨berfu¨hren wir Gleichung (2.4) in das algebraische Glei-
chungssystem
A ;° ­  g ¤ ° ¯   M  ñ g ­ !¨§c ¥¤  §ù g ¤  ¯ mit à®§¨áúâûã
ß
(2.81)
2.2.2 Zeitliche Diskretisierung
Sei der Vektor y ­ ±îü¯  
·
Ig ­ ±îü¯ý§c ­ ±îü7¯ý§c ­ ±îü¯cÂ nun eine Approximation an die Lo¨sungen der
Gleichungen (2.76), (2.78) und (2.81), dann nutzen wir das folgende Zeitschrittschema zur dis-
kreten Na¨herung von y ­ ±îünþ!ß¯  
·

g ­ ±îünþ!ß¯ý§c L­ ±îünþ!ß¯ý§c ­ ±îüþ!ß¯ Â zum Zeitpunkt ±îünþ!ß   ±îü ¿  ± :
(i) Die Zeitableitungen in den Gleichungen (2.76) und (2.78) werden durch sogenannte
Ru¨ckwa¨rtsdifferenzen (backward differences, BDF) erster Ordnung ersetzt, d.h., es wird
das implizite Euler-Verfahren angewendet mit der Iterationsvorschrift:
M 
¸!¹
g º g

g ¤  ­ ±îünþ!ß¯Y¼  g ¤  ­ ±îü7¯
 
±
¿
A 
n°
­

g ¤ ° §c±îünþ!ß¯
  M Ý gw ­  ¥¤  §cª¨§v g ¤  §î±îüþ!ß¯ý§ (2.82)
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bzw.
M 
ç ¸
­
¹
g º g è g ¿
¹
w º w è w ¯ ¿ ­
È
¼
¸
¯
º s è s é
!
­
±îünþ!ß¯Y¼ ª
­
±îü7¯
 
±
¿
A n° ­ ª§c±îünþ!ß¯   M 	Ç g ­ ª§c±îünþ!ß¯
ß
(2.83)
Das implizite Euler-Verfahren ist ein unbedingt stabiles Verfahren, d.h., im Gegensatz
zum expliziten Euler-Verfahren gibt es keinen genau vorgegebenen Stabilita¨tsbereich
abha¨ngig vom Verha¨ltnis des Zeitschrittes
 
± zur ra¨umlichen Auflo¨sung des Gitters  .
Insbesondere die Iterationsvorschrift (2.82) ist durch den Phasenu¨berga¨ngsterm Ýgw von
nichtlinearem Charakter. Durch Anwendung der Newton-Methode ko¨nnen die Gleichun-
gen (2.82) und (2.83) jedoch in ein lineares System u¨berfu¨hrt werden, das anhand einer
Mehrgitteriteration und eines Block-Gauß-Seidel-Verfahrens den Lo¨sungsvektor y ­ ±îünþ!ß¯
liefert. Es sei darauf hingewiesen, dass das lineare Gleichungssystem abha¨ngig von der
Form des Phasenu¨bergangsterms Ý
gw eine bestimmte Struktur besitzt, die zur Optimie-
rung des Speicherplatzbedarfs und der Rechenzeit genutzt werden kann; siehe hierzu
Neuß (1999).
(ii) Zur Kontrolle der Schrittweitensteuerung wird der aktuelle Zeitschritt
 
± halbiert, wenn
das Newton-Verfahren im Durchschnitt nicht eine vorgegebene Konvergenzgeschwindig-
keit
º mean erreicht. Wird hingegen in der ersten Newton-Iteration eine vorgegebene Kon-
vergenzgeschwindigkeit
º first u¨bertroffen, so wird der nachfolgende Zeitschritt verdop-
pelt. Der Zeitschritt
 
± ist außerdem durch eine vorgegebene obere und untere Grenze
beschra¨nkt.
(iii) Die diskrete Form der Erhaltungsgleichung fu¨r die Gesamtmasse (2.81) wird durch eine
Mehrgitteriteration in Verbindung mit einem Block-Gauß-Seidel-Verfahren gelo¨st. Das
ist vor allem dann notwendig, wenn es zu gro¨ßeren ra¨umlichen ¨Anderungen der mola-
ren Masse
õ
g oder der volumenspezifischen Extraktionsgeschwindigkeit ñ g gekommen
ist. Im Falle sehr großer ra¨umlicher Variabilita¨ten oder Anisotropien des Tensors
ð
ist
es ratsam, an dieser Stelle algebraische Mehrgitterverfahren, siehe z.B. Wagner (2000),
anzuwenden.
(iv) Zur lokalen Verfeinerung oder Vergro¨berung des Gitters werden mit einem hierarischen
Fehlerscha¨tzer die Quadrate der Differenzen zwischen den prima¨ren Variablen z ­ ±îünþ!ß¯ â


g ­ ±îünþ!ß¯;§î  ­ ±îünþ!ß¯ý§c ­ ±îünþ!ß¯ (wahlweise auch bezu¨glich ihrer Gradienten) und ihren
Werten auf den jeweils untergeordneten Gitterebenen gemessen:
L 
ç
z ­ e Ï_§c±îünþ!ß¯cé
«
  z ­ e Ï_§c±îünþ!ß¯®¼ z ­ e ° §î±îüþ!ß¯   ­ L  -Fehlerscha¨tzer ¯ (2.84)
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bzw.
L 
ç´
z ­ e Ï_§c±îünþ!ß¯îé
«
 
´
z ­ e Ï¥§î±îüþ!ß¯[¼
´
z ­ e ° §c±îünþ!ß¯   ­ L  -Grad-Fehlerscha¨tzer ¯ý§ (2.85)
wobei  â
	 und áâ	ß . Der Index  bezieht sich hierbei auf die feinere Gitterebene,
der Index ¼
È
auf die gro¨bere Gitterebene. Damit erhalten wir ein Maß fu¨r den lokalen
Interpolationsfehler und ko¨nnen diesen zur Verfeinerung oder Vergro¨berung des Gitters
nutzen. Eine obere Grenze fu¨r die Anzahl der zu betrachtenden Gitterebenen verhindert
hierbei eine zu starke Verfeinerung im Bereich von scharfen Fronten.
2.2.3 Das Mehrgitterverfahren
Eine wesentliche Motivation fu¨r die Anwendung von Mehrgittermethoden ist die Beobachtung,
dass durch einfache Iterationsverfahren zur Lo¨sung von linearen Gleichungssystemen wie z.B.
das Gauß-Seidel- oder das Jacobi-Verfahren die hochfrequenten (rauhen) Fehleranteile sehr
schnell reduziert werden, wa¨hrend das bei den niederfrequenten (glatten) Fehleranteilen nur in
einer relativ langsamen Weise geschieht. Man bezeichnet die einfachen Iterationsverfahren des-
halb auch als sogenannte Gla¨tter (smoother). Das fu¨hrt z.B. bei elliptischen Randwertproblemen
dazu, dass die Konvergenzgeschwindigkeiten der einfachen Iterationsverfahren mit zunehmen-
der Feinheit des Gitters gegen Eins streben, sich also mit zunehmender Feinheit des Gitters
verschlechtern. Wesentlich effizienter ko¨nnen hier Mehrgittermethoden sein. Das in der Soft-
ware UG (Bastian et al. 1997) zur Verfu¨gung gestellte klassische Mehrgitterverfahren (standard
multigrid method) hat im Falle elliptischer Randwertprobleme sogar die Eigenschaft der soge-
nannten optimalen Komplexita¨t, d.h. der Rechenaufwand pro Iterationsschritt wa¨chst ho¨chstens
linear mit der Anzahl der Unbekannten und die Konvergenzgeschwindigkeit ist unabha¨ngig von
der verwendeten Gitterweite (Hackbusch 1985; Hackbusch 1996; Bey 1998).
Den Mehrgitterverfahren liegt im Gegensatz zu den einfachen Iterationsverfahren eine ganze
Hierarchie von Gittern äß


ß;ßýß
 max sowie entsprechenden Diskretisierungen
zugrunde. Wird auf der Gitterebene  das lineare Gleichungssystem
A  u    f  (2.86)
betrachtet, so besteht die Idee der Mehrgittermethode nun darin, die durch Anwendung eines
einfachen Iterationsverfahrens erhaltene mit niederfrequenten Fehleranteilen behaftete Lo¨sungs-
na¨herung u ﬀ ßﬂﬁ

durch eine auf dem jeweils gro¨beren Gitter berechnete Korrektur s ß zu pra¨zi-
sieren, d.h.
u ﬀ
ﬁ

  u ﬀ
ßﬂﬁ

¿
P ﬃß ¤  s ß;Ê (2.87)
KAPITEL 2. METHODEN 36
dabei ist P ß ¤ 
«
ß ! die sogenannte Prolongation, ein Operator fu¨r die lineare Interpolati-
on des Vektors s ﬃß vom gro¨beren Gitter ß auf das feinere Gitter  . Die Grobgitterkorrektur
s ß wird dabei durch Lo¨sung der Defektgleichung
A ﬃß s ﬃß   d ß (2.88)
auf dem Gitter ﬃß gefunden. Die rechte Seite d ß ergibt sich dabei durch eine lineare Inter-
polation des Defekts d    A  u ¼ f  vom feineren Gitter  auf das gro¨bere Gitter ß :
d ß   R  ¤ ß d #Ê (2.89)
dabei ist R  ¤ ß
«
"ß der Operator fu¨r die sogenannte Restriktion.
Zur Formulierung des klassischen Mehrgitterverfahrens werden, wie bereits angedeutet, ei-
ne Hierarchie von Gittern #äß$


ßýß;ß
% max , Prolongations- und Restriktionsoperatoren
P ß ¤ b§ R  ¤ ﬃß zwischen den Gittern sowie Steifigkeitsmatrizen A  und Gla¨tter S  auf den Gittern
beno¨tigt. Der Algorithmus &'(& ­ u 
max § f  max §) max ¯ ist rekursiv definiert, kombiniert verschiedene
Gittertransfer- und Gla¨ttungsschritte und liefert die Na¨herungslo¨sung u  max auf dem feinsten
Gitter 
max (Hackbusch 1985; Bastian et al. 1997; Bey 1998; Wagner 2000):
&'(&
­ u b§ f b§)b¯
* +-,
­
[ÕÙÚ¨¯/.1032(4
* ,
576
­
È
8:9#8
¨ßﬂ¯<;
5 u 
«
  S  ­ u #§ f |¯;Ê /* Vorgla¨tten */
d ß
«
  R  ¤ ß ­ f ¨¼ A  u  ¯;Ê /* Restriktion des Defekts */
s ﬃß
«
 
Ú Ê
,
576
­
È
8:9#8>=
¯;
5 s ﬃß
«
 
&'(&
­ s ﬃß§ d ﬃßﬂ¯;Ê /* Berechnung der Grobgitterkorrektur */
u 
«
  u 
¿
P ß ¤  s ß;Ê /* Prolongation der Grobgitterkorrektur */
,
576
­
È
8:9#8


¯<;
5 u 
«
  S  ­ u #§ f |¯;Ê /* Nachgla¨tten */
?
2@A(2 u 
«
  A ß

f ùÊ /* exakte Lo¨sung auf dem gro¨bsten Gitter */
6
2B.1C
6
4
­ u  ¯;Ê /* Ru¨ckgabe der Lo¨sungsna¨herung */
?
Dabei ist _ß die Zahl der Vorgla¨ttungsschritte, 

die Zahl der Nachgla¨ttungsschritte und = die
Zahl der rekursiven Aufrufe des Verfahrens, die ausgefu¨hrt werden, um eine Na¨herungslo¨sung
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fu¨r die jeweilige Defektgleichung auf der na¨chstniedrigeren Stufe zu bestimmen. Da der Re-
chenaufwand mit wachsender Zykluszahl stark ansteigt, kommen in der Praxis fu¨r die Zyklus-
zahl = meist nur die Werte =  
È
(V-Zyklus) und =   × (W-Zyklus) zur Anwendung. ¨Ahnliches
gilt fu¨r die Parameter _ß und 

.
Zur Lo¨sung der Feingittergleichung A 
maxu  max   f  max wa¨hlt man nun den beliebigen Start-
vektor u  Dﬁ

max
und fu¨hrt nacheinander die Iterationen
u ﬀ
þ!ßﬂﬁ

max
 
&'(&
­ u E
ﬁ

max
§ f 
max §) max ¯;§
9
 
È
§Y× §
ß;ßýß
(2.90)
aus.
Da die Konvergenzgeschwindigkeit des Mehrgitterverfahrens nicht nur von der Gitterweite,
sondern auch von der Richtung und Sta¨rke des Stro¨mungsfeldes mo¨glichst unabha¨ngig sein soll,
eignet sich fu¨r die Wahl des Gla¨tters S  das sogenannte Block-Gauß-Seidel-Verfahren (Hack-
busch 1991) in Kombination mit einer Numerierungsstrategie, siehe z.B. Bastian & Wittum
(1994), Bey & Wittum (1997) oder Bey (1998). Da die Aufgabe des Gla¨tters S  vor allem
darin besteht, die hochfrequenten Fehleranteile wirksam zu reduzieren, ko¨nnen die Eckpunkte
des Gitters  in Stro¨mungsrichtung numeriert werden, so dass der Advektionsanteil der Stei-
figkeitsmatrix A  untere Dreiecksgestalt annimmt. Durch diese Technik wird die Anzahl der
notwendigen Vor- und Nachgla¨ttungsschritte reduziert.
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2.3 Analytische Lo¨sungen
Im folgenden Abschnitt werden analytische Lo¨sungen zu den im Abschnitt 2.1 eingefu¨hrten
Erhaltungsgleichungen hergeleitet. Diese dienen sowohl einem besseren Versta¨ndnis des ent-
wickelten Modells als auch einer ¨Uberpru¨fung der numerischen Diskretisierung aus Abschnitt
2.2. Grundsa¨tzlich wird die Betrachtungsweise sehr vereinfacht, d.h. alle physikalischen und
chemischen Parameter zur Beschreibung der festen, flu¨ssigen und gasfo¨rmigen Phase seien nun,
abgesehen von den prima¨ren Variablen  g und   , ra¨umlich und zeitlich konstant.
2.3.1 Kartesische Koordinaten: eindimensional
2.3.1.1 Druckfeld der Gasphase
Die Erhaltungsgleichung der Gesamtmasse (2.4) ist unter Beru¨cksichtigung des idealen Gas-
gesetzes, siehe Gleichung (2.6), und des Gesetzes von Darcy, siehe Gleichung (2.8), sowie bei
Vernachla¨ssigung der volumenspezifischen Extraktionsgeschwindigkeit ñ g a¨quivalent zu
´æµ
­
 g
´
 g ¯   Ú
ß
(2.91)
Beidseitiges Multiplizieren mit × und Anwenden der Kettenregel liefert
´æµ
½
´

g
Á
 
Ú
ß
(2.92)
Substitution von  g durch F und Auswerten der Nablaoperatoren in kartesischen Koordinaten
fu¨hrt zum Randwertproblem
GH
H
H
I
H
H
HJ
d KML
EN
ﬁ
d
N
K
 
Ú fu¨r ÚÖÛ>O?Û:P
F
 
 g ­ Ú_¯ fu¨r O   Ú
F
 
 g ­ P ¯  fu¨r O   P
ß
(2.93)
Mit den dimensionslosen Variablen
RQg    g ÷  g ­ Ú¨¯ (2.94)
und
OSQ
 
O
÷
P (2.95)
wird das Randwertproblem u¨berfu¨hrt in:
GH
H
H
I
H
H
HJ
d
K
L
ENT
ﬁ
d
N
T
K
 
Ú fu¨r Ú ÛUO
Q
Û
È
F
 
È
fu¨r O
Q
 
Ú
F
 

Qg ­
È
¯
 fu¨r O
Q
 
È_ß
(2.96)
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Zur allgemeinen Lo¨sung der gewo¨hnlichen Differentialgleichung in (2.96) substituieren wir
zuna¨chst V
«
  d F
÷
d O
Q
bzw. d V
÷
d O
Q
«
  d  F
÷
d O
Q
 und erhalten
d V
d O
Q
 
Ú
ß
(2.97)
Integration liefert
V
­
OSQ;¯
  C  W d Fd O
Q
  C 7§ (2.98)
erneute Integration fu¨hrt zu
F
­
OSQn¯
  C ß
¿
C XOSQ
ß
(2.99)
Die Beru¨cksichtigung der Randwerte und darauffolgende Ru¨cksubstitution liefert schließlich
die Lo¨sung fu¨r den Druck der Gasphase:
RQg ­ OSQ;¯   Y ½  Qg ­
È
¯

¼
È
Á
O
Q
¿
È
(2.100)
2.3.1.2 Transport und Phasenu¨bergang der Schadstoffmasse
Zur Herleitung einer eindimensionalen analytischen Lo¨sung fu¨r die Massenerhaltung der Kom-
ponente Þ werden zuna¨chst die Gleichungen (2.1)-(2.3) aus Abschnitt 2.1 in ihre dimensionslose
Form u¨berfu¨hrt. Es wird nur ein bina¨res Gasgemisch (Luft-Schadstoff) analysiert. Zuna¨chst ist
Gleichung (2.1) unter Beru¨cksichtigung von Gleichung (2.23) aus Abschnitt 2.1.5.1 a¨quivalent
zu
¸ª¹
g
Ì[Z g
Ì¨±
¿
¸!¹
w
ÌZ w
Ì¨±
¿
­
È
¼
¸
¯
º s
Ì s
Ì¨±
¿
¸!¹
g \(] g
Ì[Z g
Ì1O
¼$^
hyd
g
Ì_Z g
Ì1O
`
 
Ú Ê (2.101)
dabei ist Z   
º


 die volumenspezifische Masse (Konzentrationen) einer beliebigen Schad-
stoffkomponente in der Phase a , ^ hydg ist der Koeffizient der hydrodynamischen Dispersion
der Gasphase. Die Gleichungen (2.2) und (2.3) sind in Verbindung mit Gleichung (2.36) aus
Abschnitt 2.1.6.1 und den Gleichungen (2.60) und (2.62) aus Abschnitt 2.1.6.4 a¨quivalent zu
Ì[Z w
Ì¨±
 
=
gw ­ Z g ¼bZ w c gw ¯Y¼
=
ws ­ Z w ¼  s
÷(d
d ¯ (2.102)
und
º s
Ì¨ s
Ì¨±
 
=
ws ­ Z w ¼  s
÷(d
d ¯
ß
(2.103)
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Am Rande O   Ú stro¨me fortwa¨hrend, Ú¬Û±]Ûe , keine Schadstoffmasse durch Advektion oder
Dispersion ein, d.h.
] g Z g ­ ±;§Ú¨¯[¼f^
hyd
g
Ì[Z g ­ ±;§gO!¯
Ì1O h
h
h
h
h
Nji

 
Ú (2.104)
bzw.
Z g ­ ±;§Ú¨¯®¼
^
hyd
g
] g
Ì[Z g ­ ±;§gO!¯
ÌkO
h
h
h
h
h
Nji

 
Ú
ß
(2.105)
Es handelt sich hier um eine sogenannte Robin- oder auch Cauchy-Randbedingung. Am Rande
O
 
P sei die Schadstoffkonzentration hingegen ra¨umlich gleichfo¨rmig, d.h.
Ì[Z g ­ ±;§gO!¯
Ì1O h
h
h
h
h
Nji3l
 
Ú
ß
(2.106)
Es handelt sich hier um eine sogenannte Neumann-Randbedingung. Zu Beginn, ±   Ú , sei fu¨r
Ú
8
O
8
P gegeben, dass
Z w ­ Ú §gO!¯   Z g ­ Ú §gO!¯
÷
c gw (2.107)
sowie
 s ­ Ú §DO!¯   Z w ­ Ú §gO!¯
d
d
ß
(2.108)
Folgende dimensionslose Variablen werden eingefu¨hrt:
ZmQg «   Z g ÷ Z g ­ Ú §gO!¯§ZQw «   Z w ÷ Z w ­ Ú §gO!¯§nZmQs «    s ÷  s ­ Ú §gO!¯§ (2.109)
±
Q
«
 
±
] g
P
§ (2.110)
OSQ
«
 
O
÷
PÎ§ (2.111)
Ò Ô
«
 
] g P
^
hyd
g
§ (2.112)
oRp
gw «  
=
gw P
] g
§ (2.113)
und
oRp
ws «  
=
ws P
] g
ß
(2.114)
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Dabei ist ÒÔ die sogenannte Peclet-Zahl (Verha¨ltnis von advektivem zu dispersivem Massen-
fluss) und oRp die sogenannte Stanton- oder auch Damko¨hler-Zahl (Verha¨ltnis von Massenu¨ber-
gangsgeschwindigkeit zu advektivem Massenfluss). Die Erhaltungsgleichungen (2.101)-(2.103)
lassen sich nun leicht u¨berfu¨hren in
¸ª¹
g
Ì[Z
Qg
Ì¨±
Q
¿
¸ª¹
w
c gw
ÌZ
Qw
Ì¨±
Q
¿
­
È
¼
¸
¯
º s
d
d
c gw
ÌZ
Qs
Ì¨±
Q
¿
¸!¹
g \
Ì[Z
Qg
Ì1O
Q
¼
È
ÒÔ
Ì  Z
Qg
Ì1O
Q
 `
 
Ú (2.115)
Ì[Z
Qw
Ì¨±
Q
 
c gw
oRp
gw
½
ZmQg ¼%ZmQw
Á
¼
oRp
ws ­ ZmQw ¼$ZQs ¯ (2.116)
und
Ì[Z
Qs
Ì¨±
Q
 
oRp
ws
º s
d
d
­
ZmQw ¼%ZmQs ¯I§ (2.117)
mit den Randbedingungen
ZmQg ­ ±)Q§Ú¨¯®¼
È
ÒÔ
Ì[Z
Qg ­ ± Q §gO Q ¯
ÌkO
Q
h
h
h
h
h
N
T
i

 
Ú (2.118)
und
Ì[Z
Qg ­ ± Q §gO Q ¯
Ì1O
Q
h
h
h
h
h
N
T
i
ß
 
Ú (2.119)
sowie der Anfangsbedingung
ZmQg ­ Ú §DOSQ;¯   ZQw ­ Ú §gOSQ;¯   ZmQs ­ Ú §gOSQ;¯  
È_ß
(2.120)
Das System (2.115)-(2.120) kann z.B. mit Hilfe einer Laplacetransformation gelo¨st werden, je-
doch ist diese Lo¨sung nur sehr schwer zuru¨cktransformierbar. Aufgrund dessen sollen nur die
Fa¨lle betrachtet werden, bei denen die Gasphase und die wa¨ssrige Phase bezu¨glich der Schad-
stoffkomponente miteinander im thermodynamischen Gleichgewicht sind, d.h., wenn fortwa¨h-
rend
Z g   c gw Z w (2.121)
bzw.
ZmQg   ZQw (2.122)
gegeben ist. Das ist genau dann der Fall, wenn
c gw
oRp
gw q
È
(2.123)
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und
c gw
oRp
gw q
oRp
ws (2.124)
erfu¨llt ist. In Bezug auf den jeweiligen Schadstoff ist Bedingung (2.123) z.B. fu¨r bestimmte Po-
rengeschwindigkeiten
] g oder charakteristische La¨ngen P einstellbar. Bedingung (2.124) ist auf-
grund der vergleichsweise geringen Diffusionsflu¨sse in den Bodenpartikeln der festen Phase fu¨r
LCKW bei natu¨rlichen Temperaturverha¨ltnissen grundsa¨tzlich gegeben. Mit Gleichung (2.122)
vereinfacht sich das System (2.115)-(2.120) zu
¸ª¹
g ø w
Ì[Z
Qg
Ì±
Q
¿
­
È
¼
¸
¯
º s
d
d
c gw
Ì[Z
Qs
Ì±
Q
¿
¸!¹
g \
Ì[Z
Qg
Ì1O
Q
¼
È
ÒÔ
Ì  Z
Qg
Ì1O
Q
 `
 
Ú § (2.125)
Ì[Z
Qs
Ì¨±
Q
 
oRp
ws
º s
d
d
½
Z
Qg ¼bZ Qs Á § (2.126)
mit den Randbedingungen
ZmQg ­ ±)Q§Ú¨¯®¼
È
ÒÔ
Ì[Z
Qg ­ ± Q §gO Q ¯
ÌkO
Q
h
h
h
h
h
N
T
i

 
Ú (2.127)
und
Ì[Z
Qg ­ ± Q §gO Q ¯
Ì1O
Q
h
h
h
h
h
N
T
i
ß
 
Ú (2.128)
sowie der Anfangsbedingung
ZmQg ­ Ú §DOSQ;¯   ZQs ­ Ú §gOSQn¯  
È
§ (2.129)
wobei
ø w  
È
¿ r
w
s
gw
r
g
der sogenannte Retardationskoeffizient ist. Mit der Laplacetransforma-
tion
Z
Q

­ p §gO Q ¯   t ²

Z
Q

­
±
Q
§gO
Q
¯ e
 p u
T
d ± Q (2.130)
wird das System (2.125)-(2.129) unter Anwendung der Linearita¨ts- und Differentiationsregel
u¨berfu¨hrt in
¸ª¹
g ø w ½ p Z Qg ¼
È
Á
¿
­
È
¼
¸
¯
º s
d
d
c gw
½
p Z
Qs ¼
È
Á
¿
¸ª¹
g \
Ì Z
Qg
Ì1O
Q
¼
È
Ò Ô
Ì Z
Qg
Ì1O
Q
 `
 
Ú § (2.131)
p Z
Qs ¼
È
 
oRp
ws
º s
d
d
½
Z
Qg ¼ Z Qs Á § (2.132)
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sowie
Z
Qg ­ p §Ú¨¯®¼
È
ÒÔ
Ì Z
Qg ­ p §gO Q ¯
Ì1O
Q
h
h
h
h
h
N
T
i

 
Ú (2.133)
und
Ì Z
Qg ­ p §gO Q ¯
Ì1O
Q
h
h
h
h
h
N
T
i
ß
 
Ú
ß
(2.134)
Gleichung (2.132) ist a¨quivalent zu
Z
Qs  
º s
d
d ­
È
¼
¸
¯[¼
oRp
ws Z Qg
p
º s
d
d ­
È
¼
¸
¯®¼
oRp
ws
§ (2.135)
Einsetzen in Gleichung (2.131) liefert
ap Z
Qg ¿
Ì Z
Qg
Ì1O
Q
¼
È
Ò Ô
Ì Z
Qg
Ì1O
Q

¿
a   Ú § (2.136)
wobei
a  
oRp
ws ­
¸
­
º s
d
d ¼
¹
g c gw ¼
¹
w ¯®¼ º s
d
d ¯ ¿ p º s
d
d
¸
­
¹
g c gw ¿
¹
w ¯ ­
¸
¼
È
¯
¸!¹
g c gw ­ p º s
d
d ­
¸
¼
È
¯ﬂ¯
ß
(2.137)
Gleichung (2.136) ist eine lineare gewo¨hnliche Differentialgleichung zweiter Ordnung mit kon-
stanten Koeffizienten und hat die allgemeine Lo¨sung (siehe Anhang B.1)
Z
Qg ­ p §gO Q ¯   C  e v TK
½xw(y
þ{z
w(y

w(y
þ| ap ﬁ
Á
¿
C ß e v TK ½xw(y
}z
w(y

w(y
þ| ap ﬁ
Á
¼
È
p
§ C 7§ C ß â R
ß
(2.138)
Die Konstanten C  und C ß werden durch Beru¨cksichtigung der Randbedingungen (2.133) und
(2.134) berechnet. Die damit gefundene Lo¨sung des Systems (2.131)-(2.134), siehe Anhang
B.2, kann anschließend mit dem Algorithmus von Crump (1976) auf Grundlage einer Fourier-
reihenapproximation zuru¨cktransformiert werden.
2.3.2 Polarkoordinaten: eindimensional
2.3.2.1 Druckfeld der Gasphase
Zur Herleitung einer eindimensionalen analytischen Lo¨sung fu¨r die Erhaltung der Gesamtmas-
se in Polarkoordinaten starten wir bei Gleichung (2.92) auf Seite 38, substituieren  g durch F ,
werten die Nablaoperatoren aus und gelangen zum eindimensionalen symmetrischen Randwert-
problem
GH
H
H
I
H
H
HJ
d
K
L
E~
ﬁ
d
~
K
¿
ß
~
d L
E~
ﬁ
d
~
 
Ú fu¨r ñ_ Û ñ Û
ø
F
 
 g ­ ñ_ ¯  fu¨r ñ¬  ñ_
F
 
 g ­ ø ¯  fu¨r ñ¬  ø
ß
(2.139)
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Mit den dimensionslosen Variablen
RQg    g
÷
 g ­ ø ¯ (2.140)
und
ñ
Q
  ñ
÷
ø
(2.141)
wird das Randwertproblem u¨berfu¨hrt in
GH
H
H
I
H
H
HJ
d KML
E~
T
ﬁ
d
~
T
K
¿
ß
~
T
d L
ﬀ~
T
ﬁ
d
~
T
 
Ú fu¨r Ú Û ñ
Q
Û
È
F
 

Qg ­ ñ Q ¯  fu¨r ñ Q  Üñ Q
F
 
È
fu¨r ñ
Q
 
È¥ß
(2.142)
Zur allgemeinen Lo¨sung der gewo¨hnlichen Differentialgleichung in (2.142) substituieren wir
zuna¨chst V
«
  d F
÷
d ñ
Q
bzw. d V
÷
d ñ
Q
«
  d  F
÷
d ñ
Q

und erhalten nach einer Umformung:
d V
V
 
¼
d ñ
Q
ñ
Q
ß
(2.143)
Fu¨r VWÕÙÚ und ñ
Q
ÕÙÚ liefert die Integration beider Seiten

V
 
¼

ñ
Q
¿
C  W

V
 

È
ñ
Q
¿

C ß W V   C ß
ñ
Q
W
d F
d ñ
Q
 
C ß
ñ
Q
§ (2.144)
erneute Integration fu¨hrt zu
F
­
ñ
Q
¯
  C ß
¿
C


­
ñ
Q
¯
ß
(2.145)
Die Beru¨cksichtigung der Randwerte und darauffolgende Ru¨cksubstitution liefert schließlich
die Lo¨sung fu¨r den Druck der Gasphase:
RQg ­ ñ Q¯   



È
¿

­
ñ
Q
¯
½

Qg ­ ñ Q ¯  ¼
È
Á

­
ñ
Q

¯
fu¨r ñ
Q

Û
ñ
Q
Û
È_ß
(2.146)
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2.4 Geostatistische Methoden
Insbesondere bei Feldexperimenten (in-situ-Anwendungen) ergibt sich das Problem, dass die
Daten der gemessenen physikalischen Parameter das Untersuchungsgebiet ra¨umlich nur un-
gleichma¨ßig abdecken. Im Falle der Bodenluftabsaugung betrifft das Parameter wie z.B. die
Konzentration der Schadstoffe, die intrinsische Permeabilita¨t, den Sa¨ttigungsgrad der wa¨ssrigen
Phase, die Korngro¨ße, die Porosita¨t etc. Zudem ist es fu¨r numerische Simulationen wu¨nschens-
wert, die Parameterwerte in einer dem verwendeten Gitter entsprechenden wesentlich feineren
Auflo¨sung zur Verfu¨gung zu haben. Hier stellt sich das Problem der Scha¨tzung, also der Vorher-
sage von Parameterwerten an nicht beprobten Orten auf Grundlage einer geeigneten Methode
und unter Beru¨cksichtigung der gemessenen Daten.
Eine in diesem Zusammenhang sehr oft angewandte Technik ist das sogenannte Krige-
Verfahren (kriging), siehe z.B. Akin & Siemes (1988), Bucher (1994) oder Gerke et al. (1999),
ein Verfahren, das ra¨umliche Korrelationen der Messdaten untereinander zur Parameterscha¨tz-
ung nutzt und außerdem ein Kriterium fu¨r die Gu¨te der Scha¨tzung, die sogenannte Krige-
Varianz, liefert. Das Verfahren beruht auf den Vorarbeiten des su¨dafrikanischen Ingenieurs und
Statistikers D. G. Krige.
2.4.1 Gewo¨hnliches Krige-Verfahren
Beim gewo¨hnlichen Krige-Verfahren (ordinary kriging) wird davon ausgegangen, dass die Be-
obachtungen  ­ Ä  ¯ , Ä  â ­Ł  
È]ß;ß;ßg
¯ , sich durch eine in zweiter Ordnung stationa¨re Zufalls-
variable  beschreiben lassen, d.h. die Momente erster Ordnung E
ç

­
Ä ¯îé und zweiter Ordnung
E
ç

­
Ä ¯

é ra¨umlich konstant sind. Daraus folgt zuna¨chst die Ortsunabha¨ngigkeit der Varianz
Var
ç

­
Ä ¯cé
«
  E
ç

­
Ä ¯

é ¼ E
ç

­
Ä ¯cé
 (2.147)
sowie die alleinige Abha¨ngigkeit der Kovarianzfunktion
R ­ ¯
«
  Cov
ç

­
Ä ¯ý§M
­
Ä
¿

¯cé
«
  E
ç

­
Ä ¯M
­
Ä
¿

¯îéå¼ E
ç

­
Ä ¯îé E
ç

­
Ä
¿

¯cé (2.148)
vom Abstand    , d.h.   ßý§ 

«


ß-
 



 R ­ ß¯   R ­

¯ , d.h., R ist eine gerade Funktion.
Das Ziel ist es nun, einen geeigneten Scha¨tzer 
Q
fu¨r den Wert  ­ Ä
Q
¯ an einem beliebigen
Ort Ä
Q
âb zu finden.
2.4.1.1 Variogramm und Kovarianz
Hierfu¨r sucht man zuna¨chst einen Scha¨tzer R
Q
fu¨r die Kovarianzfunktion R und definiert die
sogenannte theoretische Variogrammfunktion = wie folgt:
=
­
¯
«
 
È
×
E
½
ç

­
Ä
¿

¯Y¼
­
Ä ¯îé

Á
ß
(2.149)
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Folgende Eigenschaften des theoretischen Variogramms = sind unmittelbar einsichtig:
(i) = ­ Ú_¯   Ú § (2.150)
(ii) = ­ ¯ Ø Ú §   § (2.151)
(iii)   ß;§ 

«


ß-
 




=
­ﬂ
ßﬂ¯
 
=
­

¯
ß
(2.152)
Es la¨ßt sich nun leicht zeigen, dass gilt:
=
­
¯
  R ­ Ú_¯Y¼ R ­ ¯ý§ (2.153)
bzw.
=
­
¯
  Var
ç

­
Ä ¯îé ¼ R ­ ¯
ß
(2.154)
Dadurch kann mit der Approximation von = auf Grundlage des arithmetischen Mittels, dem
sogenannten experimentellen Variogramm
=
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und durch Umformen von Gleichung (2.153),
R Q ­ ¯   Var
ç

­
Ä

¯cé ¼
=
Q
­
¯ý§ (2.156)
ein Scha¨tzer R
Q
fu¨r die Kovarianzfunktion R gefunden werden.  ­    ¯ ist hierbei die Anzahl
der durch den Abstand    getrennten Paare
ç

­
Ä

¯ý§M
­
Ä

¿

¯îé . An den diskreten Scha¨tzer R
Q
bzw. =
Q
kann daru¨ber hinaus eine stetige Scha¨tzfunktion R
Q
bzw.

=
Q
angepasst werden. So kann
beispielsweise die diskrete Funktion =
Q
unter Beachtung der Eigenschaften (2.150) und (2.152)
mit einer Exponentialfunktion der Form (Akin & Siemes 1988, S. 46)

=
Q
­


 ¯
 
çrÈ
¼ exp ­ ¼U  
÷
à!¯(é (2.157)
in Einklang gebracht werden. Dabei ist  das arithmetische Mittel der diskreten Werte =
Q
­
¯
und à ein Parameter fu¨r die Korrelationsla¨nge.
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2.4.1.2 Krige-Scha¨tzung und Krige-Varianz
Nun la¨ßt sich zeigen, siehe Gerke et al. (1999, S. 73), dass unter allen erwartungstreuen (=un-
biased) Scha¨tzern der Form
 Q
­
Ä Q ¯
  ¢

i
ß
R ­  Ä Q ¼Ä   ¯a 
¿%
(2.158)
durch die Lo¨sung des Systems
GH
H
I
H
HJ

©

i
ß
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(2.159)
mit den Unbekannten a  ­Ł  
È ßýß;ßD
¯ und

der Scha¨tzer 
Q
mit der geringsten Varianz des
Scha¨tzfehlers Var
ç

Q
­
Ä
Q
¯®¼
­
Ä
Q
¯cé , der sogenannten Krige-Varianz, gefunden wird. Das Krige-
Verfahren liefert also einen BLUE (best linear unbiased estimator). Außerdem liefert die Me-
thode einen exakten Interpolator, d.h. es ist erfu¨llt:

Q
­
Ä

¯
 

­
Ä

¯ fu¨r   
È]ß;ß;ßg]ß
(2.160)
Das von Gerke et al. (1999) vorgeschlagene Krige-System (2.158) und (2.159) hat den Vorteil,
dass zur Berechnung des Krige-Scha¨tzers 
Q
an mehreren Orten nur ein lineares System gelo¨st
werden muss. Bei dem zu den Gleichungen (2.158) und (2.159) a¨quivalenten herko¨mmlichen
Krige-System, siehe Akin & Siemes (1988, S. 117) oder Gerke et al. (1999, S. 73), ist fu¨r jede
Scha¨tzung 
Q
am Orte Ä
Q
genau ein lineares System zu lo¨sen.
Nach Akin & Siemes (1988, S. 120) berechnet sich die Krige-Varianz ªk des Systems
(2.158) und (2.159) aus

k ­ ÄQn¯ «   min ­ Var
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 Q
­
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(2.161)
Dabei ist á der Lagrange-Multiplikator, à

sind Wichtungsfaktoren mit den Eigenschaften
 Q
­
Ä¢Q;¯
  ¢

i
ß
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
¯ (2.162)
und
¢

i
ß
à
 
È_ß
(2.163)
KAPITEL 2. METHODEN 48
Nach Gerke et al. (1999, S. 74) ko¨nnen der Lagrange-Multiplikator á und die Wichtungsfak-
toren à

mit den Eintra¨gen der inversen Matrix A ß   ­ b

¤

¯

¤

i
ß
¤ £¤£¤£ ¤

þ!ß
des linearen Systems
(2.159) recht einfach in folgender Weise berechnet werden:
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Eine wichtige Weiterentwicklung des gewo¨hnlichen Krige-Verfahrens sind die sogenannten
Ko-Krige-Verfahren, siehe z.B. Li & Yeh (1999), bei denen neben den prima¨ren Messdaten

­
Ä

¯ auch weitere, mit letzteren in einem physikalischen Zusammenhang stehende, sekunda¨re
Messdaten zur Bestimmung des Scha¨tzers 
Q
verwendet werden.
Kapitel 3
Ergebnisse und Diskussion
Das Kapitel 3 dient zur Darstellung der auf Grundlage der Methoden in Kapitel 2 erarbeiteten
Ergebnisse. Zuna¨chst erfolgt in Abschnitt 3.1 fu¨r den eindimensionalen Fall das Testen der in
Abschnitt 2.2 eingefu¨hrten numerischen Diskretisierung anhand der in Abschnitt 2.3 hergeleite-
ten analytischen Lo¨sungen. Anschließend wird in Abschnitt 3.2 die Gu¨ltigkeit der in Abschnitt
2.1 beschriebenen Modellierung fu¨r den zweidimensionalen Fall mit Hilfe experimenteller Da-
ten u¨berpru¨ft. Abschließend werden in Abschnitt 3.3 fu¨r den dreidimensionalen Fall die Ein-
satzmo¨glichkeiten des Simulationsmodells am Beispiel eines Feldexperimentes dargestellt. Die
erarbeiteten Ergebnisse werden zu Beginn der Abschnitte jeweils kurz zusammengefasst.
3.1 Testen der numerischen Diskretisierung
Zusammenfassung
Getestet wird die im Softwarepaket UG (Bastian et al. 1997) implementierte numerische Dis-
kretisierung UG-SYS (Neuß 1999). Dieser Vorgang ermo¨glicht sowohl eine ¨Uberpru¨fung der
Genauigkeit der numerischen Lo¨sung als auch eine Kontrolle der korrekten Implementierung
der Erhaltungsgleichungen.
Fu¨r das Druckfeld der Gasphase erfolgt das Testen der numerischen Diskretisierung anhand
der in den Abschnitten 2.3.1.1 und 2.3.2.1 hergeleiteten analytischen Lo¨sungen in kartesischen
Koordinaten (Abschnitt 3.1.1.1) und Polarkoordinaten (Abschnitt 3.1.2.1). Hier wird eine sehr
gute ¨Ubereinstimmung zwischen analytischer und numerischer Lo¨sung erreicht.
Fu¨r Transport und Phasenu¨berga¨nge der Schadstoffmasse (Abschnitt 3.1.1.2) erfolgt das
Testen der numerischen Diskretisierung anhand der in Abschnitt 2.3.1.2 hergeleiteten semi-
analytischen Lo¨sung in kartesischen Koordinaten. Hier wird grundsa¨tzlich, solange der Gu¨ltig-
keitsbereich (
c gw
oRp
gw q 1 und c gw
oRp
gw q
oRp
ws) der semi-analytischen Lo¨sung eingehalten
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wird, eine gute ¨Ubereinstimmung zwischen semi-analytischer und numerischer Lo¨sung erreicht.
3.1.1 Kartesische Koordinaten: eindimensional
Da das Programmpaket UG keine eindimensionalen Geometrien zur Verfu¨gung stellt, werden
fu¨r das Testen der numerischen Diskretisierung im eindimensionalen kartesischen Koordina-
tensystem auf einem zweidimensionalen rechteckigen Gebiet die Anfangsbedingungen senk-
recht zur Stro¨mungsrichtung konstant gehalten und an den Ra¨ndern parallel zur Stro¨mungs-
richtung bezu¨glich der prima¨ren Variablen  g,   und  die Neumann-Bedingung
´
 g
µ
Æ
 
´
 

µ
Æ
 
´

µ
Æ
  0 gewa¨hlt. Auf Grundlage dieser quasi-eindimensionalen Verha¨ltnisse
kann ein Vergleich der numerischen Diskretisierung mit analytischen Lo¨sungen im eindimen-
sionalen kartesischen Koordinatensystem stattfinden. Alle numerischen Rechnungen erfolgen
in diesem Abschnitt auf einem strukturierten Mehrgitter mit sechs Gitterebenen, siehe Tabelle
3.1. Die Anzahl Unbekannten ist beim strukturierten Mehrgitter das Produkt aus der Anzahl der
Eckpunkte auf der feinsten Gitterebene und der Anzahl der prima¨ren Variablen.
Tabelle 3.1: Kartesische Koordinaten: Anzahl der Eckpunkte (Vektoren), Kanten und Elemente auf den
verschiedenen Gitterebenen.
Gitterebene Eckpunkte (Vektoren) Kanten Elemente
0 9 12 4
1 25 40 16
2 81 144 64
3 289 544 256
4 1089 2112 1024
5 4225 8320 4096
3.1.1.1 Druckfeld der Gasphase
Fu¨r verschiedene Randwerte 
Qg ­ 1 ¯ ist in Abbildung 3.1 bezu¨glich des Druckprofils  Qg ­ O Q ¯ ,
O
Q
â
ç
0,1 é , eine sehr gute ¨Ubereinstimmung zwischen der analytischen Lo¨sung, Gleichung
(2.100) aus Abschnitt 2.3.1.1, und der numerischen Lo¨sung, Gleichung (2.81) aus Abschnitt
2.2.1, festzustellen. Es ist außerdem erkennbar, dass das Druckprofil bei Randwerten 
Qg ­ 1 ¯ na-
he 1 eher eine lineare Gestalt und bei Randwerten 
Qg ­ 1 ¯ nahe 0 eher eine konvexe Gestalt
annimmt.
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Abbildung 3.1: Kartesische Koordinaten: Vergleich der numerischen Lo¨sung mit der analytischen
Lo¨sung bezu¨glich des Druckes der Gasphase ¥
Qg ¦¨§¢© in dimensionsloser Form fu¨r die Fa¨lle ¥ Qg ª 1 «<¬ 0,1,
¥
Qg ª 1 «­¬ 0,5, ¥ Qg ª 1 «{¬ 0,7 und ¥ Qg ª 1 «­¬ 0,9.
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3.1.1.2 Transport und Phasenu¨bergang der Schadstoffmasse
Transport und Phasenu¨berga¨nge der Schadstoffmasse werden lediglich im kartesischen Koordi-
natensystem getestet, da in Polarkoordinaten die ausgepra¨gtere ra¨umliche Variabilita¨t der Ge-
schwindigkeit der Gasphase eine Lo¨sung der Erhaltungsgleichungen erheblich erschwert. Goltz
& Oxley (1994) und Huang & Goltz (1999) nehmen allerdings auch fu¨r diese Problemstellung
ein ra¨umlich homogenes Geschwindigkeitsfeld an.
Fu¨r verschiedene Gro¨ßenordnungen von
c gw
oRp
gw und
oRp
ws
÷
­
º s
d
d ¯ wird fu¨r Transport und
Phasenu¨berga¨nge der Schadstoffmasse ein Vergleich zwischen dem im Abschnitt 2.2.2 be-
schriebenen numerischen Zeitschrittschema und der in Abschnitt 2.3.1.2 fu¨r den Fall
c gw
oRp
gw q
1 und
c gw
oRp
gw q
oRp
ws hergeleiteten semi-analytischen Lo¨sung durchgefu¨hrt. Der Randwert

Qg ­ 1 ¯ ist dabei stets gro¨ßer 0,98, so dass bei den Rechnungen immer von einem linearem Druck-
profil und von einer ra¨umlich homogenen Geschwindigkeit ausgegangen werden kann. Bei al-
len Beispielen sind die Peclet-Zahlen auf der Kontrollvolumenskale kleiner als 1,0, so dass aus
Gru¨nden der Genauigkeit die Advektionsterme in den Gleichungen (2.74) und (2.77) durch ein
Zentrale-Differenzen-Schema approximiert werden. Der absolute Fehler der durch numerische
Ru¨cktransformation der Gleichungen in Anhang B.2 erhaltenen semi-analytischen Lo¨sung kann
im Algorithmus von Crump (1976) vorgegeben werden und liegt fu¨r die in diesem Abschnitt
gezeigten Ergebnisse bei ho¨chstens 10  5.
Gasphase, wa¨ssrige Phase und feste Phase im thermodynamischen Gleichgewicht Fu¨r
den Fall
c gw
oRp
gw q 1, c gw
oRp
gw q
oRp
ws und
oRp
ws
÷
­
º s
d
d ¯ ® 10 ist bei Betrachtung des Sys-
tems (2.115)-(2.120) zu erwarten, dass sich alle drei Phasen bezu¨glich ihrer Schadstoffkon-
zentration in einem thermodynamischen Gleichgewicht befinden, also dass die dimensionslo-
sen Schadstoffkonzentrationen Z
Q
 zu jeder Zeit ±
Q
an einem festen Ort O
Qo in allen drei Phasen
­
aâ
*
g § w § s
?
¯ nahezu gleich groß sind (Abbildung 3.2 a)-c)), bzw., dass erfu¨llt ist
h
h
h
ZmQ
­
±)Q§gOSQo ¯Y¼$ZmQ
°
­
±)Q§gOSQo ¯
h
h
h
ÛU±

° (3.1)
mit einem ±  ° nahe 0 fu¨r ±
Q
â
ç
0, e ¯ , O
Qo â
ç
0,1 é , und a³² 

. Der Leser sei daran erinnert, dass
in der Herleitung der semi-analytischen Lo¨sung, siehe Gleichung (2.122), die dimensionslose
Schadstoffkonzentration der Gasphase Z
Qg mit der der wa¨ssrigen Phase Z Qw infolge c gw
oRp
gw q 1
und
c gw
oRp
gw q
oRp
ws gleichgesetzt wurde (Abbildung 3.3 a)). Fu¨r den betrachteten Fall ist ± gw
immer kleiner als 8,0
µ
10  7 und ± ws immer kleiner als 3,5
µ
10  3. Sowohl ± gw, siehe numerische
Lo¨sung, als auch ± ws, siehe numerische und semi-analytische Lo¨sung, verlieren fu¨r ± Q Ø 0,6 ihre
ra¨umliche Abha¨ngigkeit (Abbildung 3.3 a)-b)). Außerdem ist bei diesem durch hydrodynami-
sche Dispersion dominierten Fall ( Ò Ô   1,3
µ
10  2) eine sehr geringe ra¨umliche Abha¨ngigkeit
der Schadstoffkonzentrationen Z
Q
 zu erkennen (Abbildung 3.2 a)-c)).
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Insgesamt ist in den Abbildungen 3.2 und 3.3 eine gute ¨Ubereinstimmung von numerischer
und semi-analytischer Lo¨sung festzustellen, wenn auch im Zeitraum 1,0
µ
10  4 8 ±
Q
8 1,0
µ
10  2
Abweichungen in der Gro¨ßenordnung 1,0
µ
10  4 erkennbar sind (Abbildung 3.3 b)).
Gasphase mit wa¨ssriger Phase im thermodynamischen Gleichgewicht, wa¨ssrige Phase
mit fester Phase im thermodynamischen Ungleichgewicht Fu¨r den Fall
c gw
oRp
gw ® 1000,
c gw
oRp
gw q
oRp
ws und
oRp
ws
÷
­
º s
d
d ¯¢´ 1 ist bei Betrachtung des Systems (2.115)-(2.120) zu er-
warten, dass sich die Gasphase mit der wa¨ssrigen Phase bezu¨glich ihrer Schadstoffkonzentratio-
nen in einem thermodynamischen Gleichgewicht und die wa¨ssrige Phase mit der festen Phase
bezu¨glich ihrer Schadstoffkonzentrationen in einem thermodynamischen Ungleichgewicht be-
finden, also dass zu jeder Zeit ±
Q
â
ç
0, e ¯ an einem festen Ort O
Qo â
ç
0,1 é fu¨r die Schadstoffkon-
zentrationen gilt: Z
Qg ­ ± Q §DO Qo ¯®µZ Qw ­ ± Q §DO Qo ¯¶²  Z Qs ­ ± Q §gO Qo ¯ (Abbildung 3.4 a)-c)).
Fu¨r den betrachteten Fall ist ± gw, siehe Gleichung (3.1), immer kleiner als 2,0
µ
10  4 und ± ws
immer kleiner als 0,8. Sowohl ± gw, siehe numerische Lo¨sung, als auch ± ws, siehe numerische
und semi-analytische Lo¨sung, verlieren bei ±
Q
® 50 ihre ra¨umliche Abha¨ngigkeit (Abbildung
3.5 a)-b)). Außerdem ist bei diesem durch Advektion dominierten Fall ( Ò Ô   7,1) deutlich eine
ra¨umliche Abha¨ngigkeit der Schadstoffkonzentrationen Z
Q
 zu erkennen (Abbildung 3.4 a)-c)).
Insgesamt ist in den Abbildungen 3.4 und 3.5 eine gute ¨Ubereinstimmung von numerischer
und semi-analytischer Lo¨sung festzustellen, wenn auch im Zeitraum 1,0
µ
10  2 8 ±
Q
8 10 Ab-
weichungen in der Gro¨ßenordnung 1,0
µ
10  2 erkennbar sind (Abbildung 3.4 b)).
Gasphase, wa¨ssrige Phase und feste Phase im thermodynamischen Ungleichgewicht Fu¨r
den Fall
c gw
oRp
gw ® 1, c gw
oRp
gw q
oRp
ws und
oRp
ws
÷
­
º s
d
d ¯#´ 1 ist bei Betrachtung des Systems
(2.115)-(2.120) zu erwarten, dass sich alle drei Phasen bezu¨glich ihrer Schadstoffkonzentratio-
nen in einem thermodynamischen Ungleichgewicht befinden, also dass zu jeder Zeit ±
Q
â
ç
0, e ¯
an einem festen Ort O
Qo â
ç
0,1 é fu¨r die Schadstoffkonzentrationen gilt: Z
Qg ­ ± Q §gO Qo ¯ ²  Z Qw ­ ± Q §gO Qo ¯ ² 
Z
Qs ­ ± Q §gO Qo ¯ (Abbildung 3.6 a)-c)).
In den Abbildungen 3.6 und 3.7 ist infolge
c gw
oRp
gw ® 1 und c gw
oRp
gw q
oRp
ws per Definition
keine ¨Ubereinstimmung von numerischer und semi-analytischer Lo¨sung mehr zu erwarten.
3.1.2 Polarkoordinaten: eindimensional
3.1.2.1 Druckfeld der Gasphase
Das Testen der numerischen Diskretisierung im eindimensionalen polaren Koordinatensystem
hinsichtlich des Druckfeldes der Gasphase geschieht auf einem kreisfo¨rmigen Gebiet mit isotro-
pen (richtungsunabha¨ngigen) Anfangs- und Randbedingungen. Alle numerischen Rechnungen
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Abbildung 3.2: Kartesische Koordinaten: Vergleich der numerischen Lo¨sung mit der semi-analytischen
Lo¨sung bezu¨glich des Transports und der Phasenu¨berga¨nge in dimensionsloser Form fu¨r den Fall
·
gw ¸[¹ gw º 1,
·
gw ¸¹ gw º»¸[¹ ws und ¸[¹ ws ¼
ª½
s ¾ d «<¿ 10. Zeitreihen der Schadstoffkonzentration À Q an
verschiedenen Orten Á
Q
: (a) Gasphase, (b) wa¨ssrige Phase und (c) feste Phase.
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Abbildung 3.3: Kartesische Koordinaten: Vergleich der numerischen Lo¨sung mit der semi-analytischen
Lo¨sung bezu¨glich des Transports und der Phasenu¨berga¨nge in dimensionsloser Form fu¨r den Fall
·
gw ¸[¹ gw º 1,
·
gw ¸[¹ gw ºÂ¸[¹ ws und ¸[¹ ws ¼
ª½
s ¾ d «Ã¿ 10. Zeitreihen der Differenz der Schadstoffkon-
zentrationen À
Q
 und À
Q
° an verschiedenen Orten Á
Q
: (a) bezu¨glich der Gasphase und wa¨ssrigen Phase,
(b) bezu¨glich der wa¨ssrigen und festen Phase.
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Abbildung 3.4: Kartesische Koordinaten: Vergleich der numerischen Lo¨sung mit der semi-analytischen
Lo¨sung bezu¨glich des Transports und der Phasenu¨berga¨nge in dimensionsloser Form fu¨r den Fall
·
gw ¸[¹ gw ¿ 1000,
·
gw ¸¹ gw ºÄ¸[¹ ws und ¸¹ ws ¼
ª½
s ¾ d «<Å 1. Zeitreihen der Schadstoffkonzentration À Q
an verschiedenen Orten Á
Q
: (a) Gasphase, (b) wa¨ssrige Phase und (c) feste Phase.
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Abbildung 3.5: Kartesische Koordinaten: Vergleich der numerischen Lo¨sung mit der semi-analytischen
Lo¨sung bezu¨glich des Transports und der Phasenu¨berga¨nge in dimensionsloser Form fu¨r den Fall
·
gw ¸[Æ gw ¿ 1000,
·
gw ¸[Æ gw ºÇ¸[Æ ws und ¸[Æ ws ¼
ª½
s ¾ d «/Å 1. Zeitreihen der Differenz der Schadstoffkon-
zentrationen À¶ÈÉ und ÀÊÈ° an verschiedenen Orten Á3È : (a) bezu¨glich der Gasphase und wa¨ssrigen Phase,
(b) bezu¨glich der wa¨ssrigen und festen Phase.
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Abbildung 3.6: Kartesische Koordinaten: Vergleich der numerischen Lo¨sung mit der semi-analytischen
Lo¨sung bezu¨glich des Transports und der Phasenu¨berga¨nge in dimensionsloser Form fu¨r den Fall
Ë
gw Ì[Æ gw Í 1,
Ë
gw Ì[Æ gw ÎÏÌ[Æ ws und Ì[Æ ws ÐBÑÒ s Ó d ÔÕ 1. Zeitreihen der Schadstoffkonzentration ÖÊÈÉ an
verschiedenen Orten × È : (a) Gasphase, (b) wa¨ssrige Phase und (c) feste Phase.
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Abbildung 3.7: Kartesische Koordinaten: Vergleich der numerischen Lo¨sung mit der semi-analytischen
Lo¨sung bezu¨glich des Transports und der Phasenu¨berga¨nge in dimensionsloser Form fu¨r den Fall
Ë
gw Ì[Æ gw Í 1,
Ë
gw Ì[Æ gw ÎÇÌ[Æ ws und Ì[Æ ws ÐBÑÒ s Ó d Ô<Õ 1. Zeitreihen der Differenz der Schadstoffkonzen-
trationen Ö ÈÉ und Ö ÈØ an verschiedenen Orten × È : (a) bezu¨glich der Gasphase und wa¨ssrigen Phase, (b)
bezu¨glich der wa¨ssrigen und festen Phase.
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erfolgen in diesem Abschnitt auf einem bezu¨glich der prima¨ren Variable Ù3Úg lokal verfeinerten
unstrukturierten Mehrgitter mit neun bis zehn Gitterebenen. Der L Ú -Fehler, siehe Gleichung
(2.84), wird dabei nicht gro¨ßer als 1,6 Û 10 Ü 3. Die Anzahl Unbekannten ist beim unstrukturier-
ten Mehrgitter das Produkt aus der Summe der Eckpunkte der feinsten Gitterebenen, die das
gesamte Rechengebiet abdecken (sogenannte Oberfla¨che des Mehrgitters), und der Anzahl der
berechneten prima¨ren Variablen. Die Anzahl der Unbekannten liegt bei diesen Rechnungen
zwischen 8660 (Ù Èg ÝßÞ Èà7áÃâ 0,96) und 40032 (Ù Èg ÝßÞ Èà7áÃâ 0,68).
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Abbildung 3.8: Polarkoordinaten: Vergleich der numerischen Lo¨sung mit der analytischen Lo¨sung
bezu¨glich des Druckes der Gasphase ã Èg ¦¨§¢© in dimensionsloser Form fu¨r ä Èàæå 1,0 ç 10 Ü 2 und die Fa¨lle
ãÈg Ñ ä-Èà Ô å 0,96, ãÈg Ñ ä-Èà Ô å 0,94, ãÈg Ñ ä-Èà Ô å 0,93, ãÈg Ñ ä-Èà Ô å 0,89, ãÈg Ñ äèÈà Ô å 0,81 und ãÈg Ñ ä-Èà Ô å 0,68.
Mit Hilfe der im Abschnitt 2.3.2.1 hergeleiteten analytischen Lo¨sung ist nicht der sich aus
der Extraktionsgeschwindigkeit der Gesamtmasse
Þ
g, siehe Gleichung (2.68), ergebende Un-
terdruck am aktiven Brunnen Ù Èg ÝßÞ Èà7á berechenbar, sondern nur die Form des Druckprofiles bei
einem vorgegebenen Brunnenradius
Þ
È
à und Randwert Ù Èg
ÝßÞ
È
à
á
. Fu¨r
Þ
È
à
â 1,0 Û 10 Ü 2 und verschiede-
ne, aus der numerischen Lo¨sung entnommene, Randwerte Ù Èg ÝéÞ Èà(á ist in Abbildung 3.8 bezu¨glich
des Druckprofils Ù Èg
ÝßÞ
È
á ,
Þ
ÈÃêìë
Þ
È
à[í 1 î , eine sehr gute ¨Ubereinstimmung zwischen der analytischen
Lo¨sung, Gleichung (2.146) aus Abschnitt 2.3.2.1, und der numerischen Lo¨sung, Gleichung
(2.81) aus Abschnitt 2.2.1, festzustellen. Es ist außerdem erkennbar, dass das Druckprofil bei
allen dargestellten Randwerten Ù Èg ÝßÞ ÈàBá eine logarithmische Form annimmt.
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3.2 Validierung der mathematischen Modellierung
Zusammenfassung
¨Uberpru¨ft wird anhand der in Abschnitt 2.2 beschriebenen numerischen Diskretisierung und mit
Hilfe experimenteller Daten die Gu¨ltigkeit der in Abschnitt 2.1 dargestellten mathematischen
Modellierung fu¨r den zweidimensionalen Fall. Dies erfolgt auf Grundlage eines Laborexperi-
ments von Fischer et al. (1996), bei dem in einer wasserungesa¨ttigten Quarzsandpackung die
durch eine stationa¨re Gasstro¨mung hervorgerufenen Gas-Wasser-Massenu¨berga¨nge verschiede-
ner CKW quantifiziert werden sollten.
Es wird anhand von Simulationen fu¨r diesen Versuch gezeigt, dass das langfristige Abklin-
gen der Schadstoffkonzentrationen in der Gasphase nicht nur durch die Flu¨chtigkeit und das
Diffusionsvermo¨gen der Schadstoffe in der wa¨ssrigen Phase, sondern insbesondere auch durch
das Sorptionsvermo¨gen der Schadstoffe auf der Substratoberfla¨che gesteuert wird.
Dies geschieht anhand einer Skalierung der Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizien-
ten ïSðÉ Ø mit einem effektiven Korndurchmesser ñ k sowie durch eine Scha¨tzung der Wasser-
Boden-Verteilungskoeffizienten ò ðd proportional zu den Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizien-
ten òðow. Hierdurch werden bei den numerischen Simulationen die Gro¨ßenverha¨ltnisse in puncto
physikalisch-chemischer Eigenschaften der CKW beibehalten.
3.2.1 Beschreibung des Experiments
In den Experimenten von Fischer et al. (1996) wurde in der Vorbereitung ein Beha¨lter (Ab-
bildung 3.9) der Gro¨ße 72 x 66 x 5 cm homogen mit Quarzsand gefu¨llt. Hierzu wurde eine
geringere (Versuch V1), mittlere (Versuch V2) oder ho¨here (Versuch V3) Wassermenge gege-
ben und der Beha¨lter drei Monate bis zum Erreichen eines hydrodynamischen Gleichgewichts
stehen gelassen. Im Folgenden wird nur Versuch V2 betrachtet: Die ra¨umliche Verteilung des
Sa¨ttigungsgrades ó w (Abbildung 3.10 auf Seite 63, Abbildung 5 in Fischer et al. (1996)) wurde
mit Hilfe der Software MUNETOS (Zuhrmu¨hl 1994) aus der zugegebenen Wassermenge und
Parametern zur Beschreibung der Saugspannungs-Sa¨ttigungsbeziehung im Bewa¨sserungspro-
zess berechnet. Dabei wurde 0,54 als gro¨ßter auftretender Sa¨ttigungsgrad und 0,08 als klein-
ster auftretender Sa¨ttigungsgrad ermittelt. Nach Zugabe eines flu¨ssigen CKW-Gemisches be-
stehend aus 1,1,1-Trichlorethan (1,1,1-TCA), 1,1,2-Trichlorethan (1,1,2-TCA), Trichlorethen
(TCE) und Tetrachlorethen (PCE) wurde zwei Wochen mit Hilfe von Gasproben an den Entnah-
mestellen das Erreichen einer homogenen Verteilung der Schadstoffe im Beha¨lter u¨berwacht.
Eine reine organische Phase (NAPL-Phase) war im Beha¨lter nicht existent. Eine Sorption der
CKW an der festen Phase (Quarzsand) konnte nicht signifikant nachgewiesen werden. Fu¨r den
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Versuchsstart wurde mit Hilfe einer Membranpumpe eine Druckdifferenz von 14,0 Pa zwi-
schen Gaseinlass und -auslass eingestellt und hierdurch eine stationa¨re Gasstro¨mung erzeugt.
Die Druckdifferenz wurde hierbei mit Druckwandlern kontrolliert. Anschliessend wurden in ei-
nem Zeitraum von 22 Stunden an den Entnahmestellen Nr. 13, Nr. 23, Nr. 33 und Nr. 43 jeweils
zwo¨lf Gasproben entnommen und diese auf ihren Schadstoffgehalt u¨berpru¨ft. Dabei wurde die
zugefu¨hrte Luft vor dem Gaseinlass mit Silikatgel getrocknet, mit Aktivkohle gereinigt und
schließlich auf eine relative Luftfeuchte von 98 % befeuchtet. Tabelle 3.2 gibt eine ¨Ubersicht
zu den von Fischer et al. (1996) experimentell bestimmten Parametern zur Beschreibung des
Versuchs.
Tabelle 3.2: Experimentell bestimmte Parameter zur Beschreibung des Versuchs V2 von Fischer et al.
(1996).
Parameter Wert
La¨nge des Gebiets ëm î 0,72
Ho¨he des Gebiets ëm î 0,66
Temperatur ô ë òìî 295,15
Porosita¨t der Sandpackung õ ëö î 0,36
Massendichte der Sandpackung ÷ s ë kg ø m3 î 1680
Korndurchmesser ëm î 8,0 Û 10 Ü 5 ùúùúù 1,2 Û 10 Ü 3
Residualer Sa¨ttigungsgrad der wa¨ssrigen Phase ó wr ëö î 0,16
van Genuchten-Parameter û ëﬃö î 3,1
van Genuchten-Parameter ü ëö î 1 ö 1 ø7û
Sa¨ttigungsgrad der Gasphase an dem eine Stro¨mung auftritt ó ge ëö î 0,42
intrinsische Permeabilita¨t ò ëm2 î 6,0 Û 10 Ü 11
angewandte Druckdifferenz ë Pa î 14,0
Dauer des Versuchs ë h î 22
1,1,1-TCA Anfangskonzentration Gasphase ëmol ø m3 î 1,9 Û 10 Ü 3
1,1,2-TCA Anfangskonzentration Gasphase ëmol ø m3 î 7,1 Û 10 Ü 4
TCE Anfangskonzentration Gasphase ëmol ø m3 î 1,3 Û 10 Ü 3
PCE Anfangskonzentration Gasphase ëmol ø m3 î 6,9 Û 10 Ü 4
3.2.2 Anpassung des mathematischen Modells
Fischer et al. (1996) und Fischer et al. (1998) fu¨hrten zum Versuch V2 numerische Simulation
fu¨r den zweidimensionalen Fall mit einem 1-Komponenten- und 2-Phasen-Modell (Armstrong
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Abbildung 3.9: Versuchsaufbau von Fischer et al. (1996) mit Position der Probeentnahmestellen (PE).
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Abbildung 3.10: Sa¨ttigungrad 4 w
¦¨§#©
aufgetragen gegen die Ho¨he 5
¦
m
©
im Beha¨lter fu¨r den Versuch
V2 von Fischer et al. (1996).
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et al. 1994) durch. Dabei war zur numerischen Simulation der experimentellen Gasphasenkon-
zentrationen von 1,1,2-TCA an den Probeentnahmestellen (PE) die Annahme eines thermody-
namischen Gleichgewichtes zwischen der Gasphase und wa¨ssrigen Phase hinreichend. Fu¨r die
Erfassung des
”
Tailings“ der experimentellen Konzentrationszeitreihen der Schadstoffe 1,1,1-
TCA, TCE und PCE musste ein kinetisches Modell erster Ordnung, a¨hnlich der Gleichung
2.36 in Abschnitt 2.1.6.1, angewandt werden. Die Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizi-
enten der Schadstoffe ï ðgw wurden dabei als ra¨umlich konstant angenommen und entsprechend
angepaßt (Fischer et al. 1998, Tabelle 2): ï 1 6 1 6 1 Ü TCAgw â 2,0 Û 10 Ü 5 s Ü 1, ï TCEgw â 3,0 Û 10 Ü 5 s Ü 1,
ï
PCE
gw
â 8,0 Û 10 Ü 6 s Ü 1. Das thermodynamische Ungleichgewicht im Bereich der Phasengrenz-
fla¨che Gas-Wasser wurde durch zu lange Diffusionsstrecken der Schadstoffe 1,1,1-TCA, TCE
und PCE im Wasser erkla¨rt. Die Diffusionsstrecken wurden dabei mit der Geometrie der wa¨ssri-
gen Phase, na¨mlich mit dem Auftreten von Wasser zwischen den Ko¨rnern sowie mit dem Er-
strecken zusammenha¨ngender Wasserbereiche u¨ber mehrere Ko¨rner, in Verbindung gebracht.
Diese Art der Interpretation soll in den na¨chsten Abschnitten u¨berpru¨ft werden.
Die Simulationen werden auf einem unstrukturierten Mehrgitter bestehend aus sieben bis
acht Ebenen unter Nutzung des Zeitschrittschemas in Abschnitt 2.2.2 durchgefu¨hrt. Bei allen
Simulationen ko¨nnen die Peclet-Zahlen auf der Kontrollvolumenskale gro¨ßer als 2,0 werden,
so dass zur Vermeidung von Oszillationen die Advektionsterme in den Gleichungen (2.74)
und (2.77) durch ein
”
Full-Upwind“-Schema approximiert werden. Das Mehrgitter wird ab
der fu¨nften Ebene auf der Grundlage des L Ú -Fehlers (Gleichung (2.84)) der einzelnen Massen-
bru¨che 7ðÉ
Ý8
ê:9 g í w í s ; í=< ê:9 1,1,1-TCA, 1,1,2-TCA, TCE, PCE ; á lokal adaptiert. Da die
ra¨umlichen Gradienten der Massenbru¨che 7ðÉ im Versuchsablauf stetig abnehmen, werden zur
Erho¨hung der Genauigkeit die Schwellenwerte zur Verfeinerung und Vergro¨berung stetig ange-
paßt. So erfolgt bezu¨glich des Massenbruches 7ðÉ im Zeitschritt >$?@BA im Fall
L Ú ë z
Ý
e C í >$?@BA á îBDFE maxL G#H z IKJMLNPO öRQSUT maxL G1H z IKJMLNPO ö minL G1H z IﬀJMLNPO T V íW êYX[Z í (3.2)
eine lokale Verfeinerung und im Fall
L Ú ë z
Ý
e C í >$?@BA á îB\ E maxL G#H z IKJMLNPO ö^]S T maxL G1H z IKJMLNPO ö minL G1H z IﬀJMLNPO T V (3.3)
eine lokale Vergro¨berung der Ebene X_Z .
Bei den Simulationen gilt bezu¨glich der prima¨ren Variablen 7ðg und ô an den Ra¨ndern
parallel zur Stro¨mung
Ý2`
â 0 ùúùúù 0,72 m íba â 0 m oder a â 0,66 m á sowie am Ausstro¨mungs-
rand
Ý	`
â 0,72 m íca â 0 ùjùúù 0,66 m á die Neumann-Bedingung de7ðg Ûgf â d ô Ûhf â 0. Am
Einstro¨mungsrand
Ý	`
â 0 m í_a â 0 ùjùúù 0,66 m á , wird die Cauchy-Bedingung
õ­ó g ÷ g 7 ðg i g Û&f ö õ{ó g j ðg Û3f â 0 (3.4)
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bzw.
õ­ó g ÷ g k g ô
i
g Û&f ö õ{ó g jmlg Û&f ö õ­ó w jmlw Û&f ö
Ýn
ö
õ
á
jols Û3f
â 0 (3.5)
gewa¨hlt. Hinsichtlich der prima¨ren Variablen 7 ðw und 7 ðs gilt an allen Ra¨ndern die Neumann-
Bedingung de7 ðw Û&f â dp7 ðs Ûqf â 0. Fu¨r die prima¨re Variable Ù Úg wird an den Ra¨ndern parallel
zur Stro¨mung
Ý	`
â 0 ùúùúù 0,72 m íra â 0 m oder a â 0,66 m á die Neumann-Bedingung dÙ}Úg Û#f â 0
gewa¨hlt, ansonsten gilt an den Ra¨ndern die Dirichlet-Bedingung Ù Úg â Ù Úatm.
3.2.2.1 Gasphase und wa¨ssrige Phase im thermodynamischen Ungleichgewicht, keine
Beru¨cksichtigung von Sorption
Die von Fischer et al. (1996) und Fischer et al. (1998) bezu¨glich des thermodynamischen
Ungleichgewichts getroffenen Folgerungen sollen nun im mathematischen Modell aus Ab-
schnitt 2.1 beru¨cksichtigt werden. Dabei sollen durch Variation des effektiven Korndurchmes-
sers ñ k die Diffusionsstrecke s w, die volumenspezifische Phasengrenzfla¨che t gw und daraus re-
sultierend auch die Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizienten der Schadstoffe ïSðgw ent-
sprechend skaliert werden. Neben der effektiven Korngro¨ße ñ k ko¨nnen alle weiteren festgeleg-
ten physikalischen Koeffizienten und Konstanten in Tabelle 3.2 und im Anhang C nachgesehen
werden. Der Massenfluss der mechanischen Dispersion liegt nach Domenico & Schwartz (1990,
S. 371) fu¨r die vorherrschenden Peclet-Zahlen auf der Porenskale ( u=vw\ 10) ho¨chstens in der
Gro¨ßenordnung des Massenflusses der molekularen Diffusion und wird bei den folgenden Be-
rechnungen zuna¨chst vernachla¨ssigt, d.h.
8
L â
8
T â 0 m. Tabelle 3.3 gibt es eine ¨Ubersicht zu
den mittleren modellierten Anfangsbedingungen in der Gasphase: Die ra¨umlichen und zeitli-
chen Variationen von Viskosita¨t x g (Gleichung (2.12)), Massendichte ÷ g (Gleichung (2.6)) und
polyna¨ren Diffusionskoeffizienten y ðg (Gleichung (2.29)) liegen fu¨r den Versuch V2 aufgrund
der isothermen Bedingungen, der relativ niedrigen Stoffkonzentrationen und Druckgradienten
in einem Bereich von 1,0 % bis 5,0 % und sind damit verha¨ltnisma¨ßig gering.
Bei einer Festlegung des effektiven Korndurchmessers auf ñ k â 5,0 Û 10 Ü 2 m ergibt sich
bei einer Sherwood-Zahl fu¨r die wa¨ssrige Phase z|{3ðw von 2,0 (Gleichung (2.43)) eine Dif-
fusionsstrecke im grenzfla¨chennahen Bereich s w von 2,5 Û 10 Ü 2 m (Gleichung (2.40)), sowie
eine volumenspezifische Phasengrenzfla¨che t gw (Gleichung (2.51)) zwischen 26,0 und 37,0
m Ü 1, siehe Abbildung 3.11 c). Die Gas-Wasser-Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizien-
ten ïSðgw der CKW (Gleichung (2.61)) liegen zwischen 1,0 Û 10 Ü 6 und 4,0 Û 10 Ü 5 s Ü 1, siehe Ab-
bildung 3.11 b). 1,1,2-TCA hat dabei aufgrund seiner vergleichsweise geringen Flu¨chtigkeit
( } 1 6 1 6 2 Ü TCA â 92,0 Pa Û m3 ø mol) und seines vergleichsweise mittleren Diffusionsvermo¨gens im
Wasser ( y 1 6 1 6 2
Ü
TCA 6 w â 8,56 Û 10 Ü 10 m2 ø s) die gro¨ßten Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoef-
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Tabelle 3.3: Modellierte Anfangsbedingungen (ra¨umliche Mittelwerte) in der Gasphase in Versuch V2
von Fischer et al. (1996)
Parameter Wert Einheit
y
1 6 1 6 1
Ü
TCA
g 7,94 Û 10 Ü 6 m2 ø s
y
1 6 1 6 2
Ü
TCA
g 7,94 Û 10 Ü 6 m2 ø s
y
TCE
g 8,10 Û 10 Ü 6 m2 ø s
y
PCE
g 7,38 Û 10 Ü 6 m2 ø s
x g 1,84 Û 10 Ü 5 Pa Û s
÷ g 1,19 kg ø m3
fizienten. Alle CKW befinden sich bezu¨glich des Gas-Wasser-Massenu¨bergangs im Versuchs-
beha¨lter deutlich in einem thermodynamischen Ungleichgewicht mit ~ìðgw zDðgw-Werten, abha¨ng-
end von der Ho¨he } im Versuchsbeha¨lter, zwischen 5,0 Û 10 Ü 3 und 0,2, siehe Abbildung 3.11
a).
Abbildung 3.12 zeigt fu¨r den betrachteten Fall einen Vergleich zwischen simulierten und ge-
messenen Werten: Die Konzentrationszeitreihen der CKW in der Gasphase werden, abgesehen
von 1,1,2-TCA, an allen Probeentnahmestellen verha¨ltnisma¨ßig gut getroffen. Nur bei PE 13
und PE 23 kommt es ab >=D 10 h zu gro¨ßeren ¨Uberscha¨tzungen. Die in dieser Simulation ver-
wendeten Gas-Wasser-Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizienten ï ðgw sind im Vergleich
zu den in Fischer et al. (1998) angepaßten Werten um bis zu einen Faktor von 10 geringer,
jedoch multiplizieren Fischer et al. (1998) in ihren Massenerhaltungsgleichungen den Mas-
senu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizienten ï{ðgw unkorrekterweise mit dem Sa¨ttigungsgrad ó g.
Auffallend ist, dass die experimentellen Konzentrationszeitreihen an allen Probeentnahme-
stellen zu Beginn des Versuchs in der Reihenfolge der Henry-Koeffizienten der Schadstoffe
( } 1 6 1 6 2 Ü TCA \} TCE \} PCE \} 1 6 1 6 1 Ü TCA) abfallen. Da eine NAPL-Phase im Versuchbeha¨lter
nicht existent war, ist ein solch starker Einfluss von Dampfdru¨cken nur durch viel gro¨ßere
Werte des Gas-Wasser-Gleichgewichtsindikators ~ìðgw zDðgw zu erkla¨ren. Die von Fischer et al.
(1996) gemachte Annahme eines ausgepra¨gten thermodynamischen Ungleichgewichts beim
Gas-Wasser-Massenu¨bergang durch zu lange Diffusionsstrecken der CKW in der wa¨ssrigen
Phase scheint demnach nicht haltbar zu sein. Im Folgenden soll deshalb durch eine Skalierung
des effektiven Korndurchmessers ñ k den Dampfdru¨cken der CKW bei der Bestimmung der
Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizienten ïSðgw gro¨ßeres Gewicht gegeben werden.
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Abbildung 3.11: Darstellung verschiedener Modellparameter gegen die Ho¨he 5
¦
m
©
im Versuchs-
beha¨lter (Abbildung 3.9) fu¨r das Gas-Wasser-System bei einem effektiven Korndurchmesser von

k å 5,0 ç 10 Ü 2 m: a) Gas-Wasser-Gleichgewichtsindikator Ë ðgw Ì ðgw ¦¨§#© (Anfangsbedingungen), b) Gas-
Wasser-Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizient 
ðgw
¦
1
Ð
s
©
(Anfangsbedingungen), c) volumenspe-
zifische Phasengrenzfla¨che Gas-Wasser  gw
¦
1
Ð
m
©
.
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Abbildung 3.12: Vergleich zwischen Simulation und Experiment fu¨r das Gas-Wasser-System bei einem
effektiven Korndurchmesser von

k å 5,0 ç 10 Ü 2 m: a) PE 13, b) PE 23, c) PE 33, d) PE 43.
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3.2.2.2 Gasphase und wa¨ssrige Phase im thermodynamischen Gleichgewicht, keine Be-
ru¨cksichtigung von Sorption
Bei einer Verschiebung des effektiven Korndurchmessers auf ñ k â 5,0 Û 10 Ü 4 m ergibt sich fu¨r
die wa¨ssrige Phase eine Diffusionsstrecke im grenzfla¨chennahen Bereich s w von 2,5 Û 10 Ü 4 m
(Gleichung (2.40)), sowie eine volumenspezifische Phasengrenzfla¨che t gw (Gleichung (2.51))
zwischen 2600 und 3700 m Ü 1, siehe Abbildung 3.13 c). Der gewa¨hlte Korndurchmesser ñ k
liegt bereits innerhalb der durch Siebung ermittelten Korngro¨ßenspanne (Tabelle 3.2). Die Gas-
Wasser-Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizienten ïSðgw der CKW (Gleichung (2.61)) lie-
gen zwischen 1,0 Û 10 Ü 2 und 4,0 Û 10 Ü 1 s Ü 1, siehe Abbildung 3.13 b). Alle CKW befinden sich
bezu¨glich des Gas-Wasser-Massenu¨bergangs im Versuchsbeha¨lter deutlich in einem thermo-
dynamischen Gleichgewicht mit ~ìðgw zDðgw-Werten, abha¨ngend von der Ho¨he } im Versuchs-
beha¨lter, zwischen 50 und 2,0 Û 103, siehe Abbildung 3.13 a).
Abbildung 3.14 zeigt fu¨r den betrachteten Fall einen Vergleich zwischen simulierten und
gemessenen Werten: Die Reihenfolge der Henry-Koeffizienten spiegelt sich nun in den An-
fangsabschnitten der sowohl gemessenen als auch simulierten Konzentrationszeitreihen wieder.
Insgesamt werden jedoch die Zeitreihen der CKW, abgesehen von 1,1,2-TCA, an allen Pro-
beentnahmestellen verha¨ltnisma¨ßig schlecht wiedergegeben. Es kommt im Verlauf der Zeit zu
einer immer gro¨ßeren Unterscha¨tzung der Gasphasenkonzentrationen. Offenbar reicht bei den
Schadstoffen 1,1,1-TCA, TCE und PCE die in der wa¨ssrigen Phase gebundene Schadstoffmasse
nicht aus, um die gegen Ende des Versuchs auftretenden relativ hohen Schadstoffkonzentratio-
nen in der Gasphase aufrecht zu erhalten. Da eine NAPL-Phase im Versuchsbeha¨lter nicht exi-
stent war, scheint die von Fischer et al. (1996) gemachte Annahme einer zu vernachla¨ssigenden
Sorption der CKW auf der Quarzsandoberfla¨che demnach nicht haltbar zu sein. Im Folgenden
soll deshalb die feste Phase als zusa¨tzlicher Schadstoffmassenspeicher miteinbezogen werden.
3.2.2.3 Gasphase und wa¨ssrige Phase im thermodynamischen Gleichgewicht, wa¨ssrige
Phase und feste Phase im thermodynamischen Ungleichgewicht
Die Beru¨cksichtigung der festen Phase bei den Phasenu¨berga¨ngen ist zuna¨chst keine unumstrit-
tene Angelegenheit, da Fischer et al. (1996) in ihren Batch-Versuchen mit dem verwendeten
Substrat (Quarzsand) fu¨r alle CKW keine signifikant von Null abweichenden òðd -Werte mes-
sen. Schwierig gestaltet sich außerdem die Abscha¨tzung der Diffusionskoeffizienten in der fes-
ten Phase. Ball & Roberts (1991) ermitteln fu¨r Tetrachlorethen und 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol
in sandigem Aquifermaterial Diffusionskoeffizienten in den Bodenpartikeln, die zwei bis drei
Gro¨ßenordnungen unter den im Bodenwasser gemessenen Diffusionskoeffizienten liegen. Mor-
rissey & Grismer (1999) ermitteln fu¨r Aceton, Benzol und Toluol in ofengetrockneten Tonmi-
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Abbildung 3.13: Darstellung verschiedener Modellparameter gegen die Ho¨he 5 m  im Versuchs-
beha¨lter (Abbildung 3.9) fu¨r das Gas-Wasser-System bei einem effektiven Korndurchmesser von

k å 5,0 ç 10 Ü 4 m: a) Gas-Wasser-Gleichgewichtsindikator Ë ðgw Ì ðgw PŁ (Anfangsbedingungen), b) Gas-
Wasser-Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizient 
ðgw  1 Ð s  (Anfangsbedingungen), c) volumenspe-
zifische Phasengrenzfla¨che Gas-Wasser  gw  1 Ð m  .
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Abbildung 3.14: Vergleich zwischen Simulation und Experiment fu¨r das Gas-Wasser-System bei einem
effektiven Korndurchmesser von

k å 5,0 ç 10 Ü 4 m: a) PE 13, b) PE 23, c) PE 33, d) PE 43.
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neralien mit geringem organischen Kohlenstoffanteil (7,0 Û 10 Ü 4 R oc  1,3 Û 10 Ü 3) mikrosko-
pische Diffusionskoeffizienten in einer Gro¨ßenordnung von ho¨chstens 1,7 Û 10 Ü 18 m2 ø s. Die zu
erwartenden noch geringeren Diffusionsflu¨sse der Schadstoffe in einem festen Quarzsandkorn
wu¨rden bei den sehr geringen òðd -Werten nicht die zum Erreichen der Konzentrationsniveaus
in der Gasphase erforderlichen Wasser-Sand-Massenu¨bergangsgeschwindigkeiten hervorrufen.
Vorstellbar wa¨re allerdings eine leichte Bindung der Schadstoffe in einer bereits durch Prozes-
se der Silikatverwitterung aufgelockerten du¨nnen Schicht der Quarzkristalloberfla¨che. Hierfu¨r
spricht die lange Vorbereitungsphase des Versuchs, in der die wa¨ssrige Phase drei Monate
lang in Kontakt mit der Substratoberfla¨che war. Ein Zeitraum in dem bereits eine Umformung
des Quarzkristallgitters u¨ber verschiedene Reaktionen stattfinden kann, siehe hierzu Wollast &
Chou (1988) sowie White (1995).
Nach Schwarzenbach et al. (1993, S. 284) ragen von solchen polaren Mineraloberfla¨chen,
bestehend aus elektronenarmen Atomen (z.B. Si, Al, Fe) und elektronenreichen Liganden (z.B.
Sauerstoff, Karbonat), etliche Hydroxylgruppen heraus, die dazu neigen, mit Moleku¨len nahe
der Mineraloberfla¨che sogenannte Wasserstoffbru¨cken (starke Dipol-Dipol-Wechselwirkungen)
einzugehen. Steffan & Akgerman (2001) zeigen anhand einer bina¨ren Mischung Wasser/TCE
auf Silikatgel, dass minder polare organische Moleku¨le (  TCE D 0) mit dem Wassermoleku¨l um
die polaren Mineraloberfla¨chen konkurrieren ko¨nnen. Insgesamt wird jedoch das kleine Was-
sermoleku¨l gegenu¨ber den minder polaren organischen Moleku¨len begu¨nstigt. Die relativ zahl-
reichen Wechselwirkungen der Wassermoleku¨le mit den Hydroxylgruppen fu¨hren zu einer Ori-
entierung der Wassermoleku¨le in Richtung der Mineraloberfla¨che. Dieser Ordnungseffekt kann
sich auf der Nanometerskale u¨ber mehrere aufeinanderfolgende Wasserschichten erstrecken.
Folglich muss eine Beschreibung der Sorption minder polarer oder unpolarer organischer Mo-
leku¨le auf Mineraloberfla¨chen in wa¨ssrigen Lo¨sungen den Gewinn beru¨cksichtigen, den diese
Moleku¨le beim ¨Ubergang in die geordneten Wasserschichten nahe der Mineraloberfla¨che er-
zielen. Wenn die Neigung der Schadstoffe der ungeordneten wa¨ssrigen Phase zu entkommen
eine bedeutende Rolle spielt, wird erwartet dass die freie Enthalpie der Sorption unpolarer or-
ganischer Moleku¨le auf Mineraloberfla¨chen in umgekehrter Relation zur freien Enthalpie der
Lo¨sung dieser Moleku¨le in wa¨ssriger Phase steht. Ein Maß fu¨r die Ho¨he der freien Lo¨sungsent-
halpie eines unpolaren organischen Moleku¨ls in wa¨ssriger Lo¨sung ist dessen sogenannter Akti-
vita¨tskoeffizient in der wa¨ssrigen Phase. Nach Schwarzenbach et al. (1993, S. 108) ist dieser bei
unpolaren organischen Moleku¨len proportional zum Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten.
Im Folgenden soll nun das Verha¨ltnis der CKW bezu¨glich ihrer Neigung zur Sorption auf
der Quarzkristalloberfla¨che beru¨cksichtigt werden, dabei wird die lineare Freundlich-Isotherme
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òðd durch den Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten òðow, siehe Anhang C, abgescha¨tzt:
ò
ðd â k ò ðow
ù (3.6)
k
ist hierbei ein Anpassungsparameter, der fu¨r die Simulation mit 9,0 Û 10 Ü 8 m3 ø kg angesetzt
wird. Eine ¨Ubersicht zu den sich daraus ergebenden Verteilungskoeffizienten ò ðd gibt Tabelle
3.4.
Tabelle 3.4: Verteilungskoeffizienten
Ó
ðd  m
3
Ð
kg  unter Anwendung von Gleichung (3.6) fu¨r  å
9,0 ç 10
Ü
8
 m3
Ð
kg  .
CKW òðow ëö î òðd ëm3 ø kg î
1,1,1-TCA 302,00 2,72 Û 10 Ü 5
1,1,2-TCA 112,20 1,01 Û 10 Ü 5
TCE 263,03 2,37 Û 10 Ü 5
PCE 758,58 6,83 Û 10 Ü 5
Der Diffusionsfluss der Schadstoffe durch die geordneten Wasserschichten an der Mineralober-
fla¨che kann u¨ber die bina¨ren Diffusionskoeffizienten der wa¨ssrigen Phase approximiert werden,
d.h. es wird y
ð
6 s 
â
y
ð
6 w angenommen. Bei einer Beibehaltung des effektiven Korndurch-
messers von ñ k â 5,0 Û 10 Ü 4 m ergeben sich bei Sherwood-Zahlen fu¨r die wa¨ssrige Phase z|{ ðw
und feste Phase z|{ðs von 2,0 (Gleichung (2.43)) Diffusionstrecken s s und s w von 2,5 Û 10 Ü 4 m
(Gleichung (2.40)). Die volumenspezifische Phasengrenzfla¨che t ws (Gleichung (2.54)) ist 7680
m Ü 1, siehe Abbildung 3.15 f). Die Wasser-Sand-Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizien-
ten ï ðws der CKW (Gleichung (2.65) liegen zwischen 2,0 Û 10 Ü 7 und 2,0 Û 10 Ü 6 s Ü 1, siehe Ab-
bildung 3.15 d). PCE hat dabei aufgrund seines vergleichsweise hohen Sorptionsvermo¨gens
( ò PCEd â 6,83 Û 10 Ü 5 m3 ø kg) und seines vergleichsweise mittleren Diffusionsvermo¨gens ( y PCE 6 s â
8,02 Û 10 Ü 10 m2 ø s) den gro¨ßten Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizienten. Alle CKW be-
finden sich bezu¨glich des Wasser-Sand-Massenu¨bergangs im Versuchsbeha¨lter in einem schwa-
chen thermodynamischen Ungleichgewicht mit zDðws ø Ý ÷ s òðd á -Werten, abha¨ngend von der Ho¨he
} im Versuchsbeha¨lter, zwischen 6,0 Û 10 Ü 2 und 3,0, siehe Abbildung 3.15 b).
Abbildung 3.16 zeigt fu¨r den betrachteten Fall einen Vergleich zwischen simulierten und
gemessenen Werten: Die Konzentrationszeitreihen der CKW in der Gasphase werden an al-
len Probeentnahmestellen verha¨ltnisma¨ßig gut getroffen. Nur bei PE 13 kommt es zu einer
leichten ¨Uberscha¨tzung der Gasphasenkonzentrationen. Bei den Schadstoffen 1,1,1-TCA, TCE
und PCE reicht nun die in der festen und wa¨ssrigen Phase gebundene Schadstoffmasse aus,
um sowohl die Flu¨chtigkeit der Schadstoffe als auch das langsame Abfallen der Schadstoff-
konzentrationen in der Gasphase sichtbar zu machen. Die Sta¨rke der Flu¨chtigkeit der CKW
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Abbildung 3.15: Darstellung verschiedener Modellparameter gegen die Ho¨he 5 m  im Versuchsbeha¨lter
(Abbildung 3.9) fu¨r das Gas-Wasser-Sand-System bei einem effektiven Korndurchmesser von  k å
5,0 ç 10
Ü
4 m unter Anwendung der
Ó d-Werte in Tabelle 3.4: a) Gas-Wasser-Gleichgewichtsindikator
Ë
ðgw Ì ðgw PŁ , b) Wasser-Sand-Gleichgewichtsindikator Ì ðws ÐBÑÒ s Ó ðd Ô PŁ , c) Gas-Wasser-Massenu¨ber-
gangsgeschwindigkeitskoeffizient 
ðgw  1 Ð s  , d) Wasser-Sand-Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffi-
zient 
ðws  1 Ð s  , e) volumenspezifische Phasengrenzfla¨che Gas-Wasser  gw  1 Ð m  , f) volumenspezifische
Phasengrenzfla¨che Wasser-Sand  ws  1 Ð m  .
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( } 1 6 1 6 2 Ü TCA \} TCE \} PCE \R} 1 6 1 6 1 Ü TCA) spiegelt sich in den Anfangsabschnitten der sowohl
gemessenen als auch simulierten Konzentrationszeitreihen wieder, die Ho¨he des Sorptions-
vermo¨gens der CKW ( ò 1 6 1 6 2 Ü TCAd \ ò TCEd \ ò 1 6 1 6 1 Ü TCAd \ ò PCEd ) spiegelt sich in den Endab-
schnitten der sowohl gemessenen als auch simulierten Konzentrationszeitreihen wieder. Das ist
besonders bei PCE zu sehen, das eine relativ starke Flu¨chtigkeit und ein relativ hohes Sorptions-
vermo¨gen besitzt und sich so durch ein relativ schnelles Abfallen der Gasphasenkonzentration
in der Anfangsphase des Versuchs und durch ein relativ langsames Abfallen der Gasphasenkon-
zentration in der Endphase des Versuchs auszeichnet.
Dass dieses Verhalten durch das Sorptionsvermo¨gen und nicht nur alleine durch das Diffu-
sionsvermo¨gen der einzelnen Schadstoffe gesteuert ist, zeigt eine Berechnung, in der fu¨r alle
CKW ein einheitlicher òðd -Wertes von 3,0 Û 10 Ü 5 m3 ø kg verwendet wird (Abbildungen 3.17 und
3.18): Das Abklingen der Schadstoffkonzentrationen wird in diesem Fall nicht korrekt wieder-
gegeben.
Dass bei den vorherrschenden Peclet-Zahlen auf der Porenskale ( uUv\ 10) eine zu beru¨ck-
sichtigende mechanische Dispersion in der Gro¨ßenordnung der molekularen Diffusion keinen
Einfluß auf die getroffenen Aussagen hat, zeigt eine Berechnung mit longitudinalen und trans-
versalen Dispersionsla¨ngen von
8
L â 0,72 m und
8
T â 0,072 m (Abbildung 3.19).
Die unterschiedlich ausgepra¨gten Flu¨chtigkeiten und Sorptionsvermo¨gen der CKW fu¨hren
zu einem ungleichen Voranschreiten ihrer Konzentrationsfronten in den einzelnen Phasen. Das
hat Auswirkungen auf die lokale Verfeinerung und Vergro¨berung des Gitters (siehe hierzu Glei-
chungen (3.2) und (3.3)). Abbildung 3.20 zeigt dies am Beispiel der Schadstoffe 1,1,2-TCA
(schwach flu¨chtig, schwach sorptiv) und PCE (stark flu¨chtig, stark sorptiv).
3.2.3 Diskussion zur Modellvalidierung
Dass es im betrachteten Versuch zu Wechselwirkungen der CKW mit den Mineraloberfla¨chen
kommt, steht außer Frage. Schwer zu beurteilen ist jedoch, ob die Gro¨ße der sorbierten Masse
vernachla¨ssigbar ist und in welchem thermodynamischen Zustand sich der Massenu¨bergang
zwischen der festen und wa¨ssrigen Phase abspielt.
Fu¨r ein Gas-Wasser-System also eine Vernachla¨ssigung von Sorptionsprozessen spricht,
dass im betrachteten Versuch nicht von einem ra¨umlich konstanten Korndurchmesser ausge-
gangen werden kann. Vielmehr ist auf der Kontrollvolumenskale – diese liegt bei den Rech-
nungen im Millimeter bis Zentimeterbereich – von einer ¨Uberlagerung von Korndurchmessern,
Diffusionsstrecken und volumenspezifischen Grenzfla¨chen verschiedener Gro¨ßenskalen auszu-
gehen. D.h. schon auf der Kontrollvolumenskale wa¨re eine ra¨umlich variable Verteilung von
Zusta¨nden des thermodynamischen Gleichgewichts und Ungleichgewichts zu beru¨cksichtigen.
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Abbildung 3.16: Vergleich zwischen Simulation und Experiment fu¨r das Gas-Wasser-Sand-System bei
einem effektiven Korndurchmesser von

k å 5,0 ç 10 Ü 4 m unter Anwendung der Ó ðd -Werte in Tabelle 3.4:
a) PE 13, b) PE 23, c) PE 33, d) PE 43.
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Abbildung 3.17: Darstellung verschiedener Modellparameter gegen die Ho¨he 5 m  im Versuchs-
beha¨lter (Abbildung 3.9) fu¨r das Gas-Wasser-Sand-System bei einem effektiven Korndurchmesser
von

k å 5,0 ç 10 Ü 4 m unter Anwendung eines einheitlichen Ó ðd -Wertes von 3,0 ç 10 Ü 5 m3 Ð kg fu¨r alle
CKW: a) Gas-Wasser-Gleichgewichtsindikator Ë
ðgw Ì ðgw PŁ , b) Wasser-Sand-Gleichgewichtsindikator
Ì
ðws ÐBÑÒ s Ó ðd Ô PŁ , c) Gas-Wasser-Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizient  ðgw  1 Ð s  , d) Wasser-
Sand-Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizient 
ðws  1 Ð s  , e) volumenspezifische Phasengrenzfla¨che
Gas-Wasser  gw  1 Ð m  , f) volumenspezifische Phasengrenzfla¨che Wasser-Sand  ws  1 Ð m  .
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Abbildung 3.18: Vergleich zwischen Simulation und Experiment fu¨r das Gas-Wasser-Sand-System bei
einem effektiven Korndurchmesser von

k å 5,0 ç 10 Ü 4 m unter Anwendung eines einheitlichen Ó ðd -
Wertes von 3,0 ç 10
Ü
5 m3
Ð
kg fu¨r alle CKW: a) PE 13, b) PE 23, c) PE 33, d) PE 43.
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Abbildung 3.19: Vergleich zwischen Simulation und Experiment fu¨r das Gas-Wasser-Sand-System bei
einem effektiven Korndurchmesser von  k å 5,0 ç 10 Ü 4 m unter Anwendung der
Ó
ðd -Werte in Tabelle
3.4 sowie unter Beru¨cksichtigung der mechanischen Dispersion mit longitudinalen und transversalen
Dispersionsla¨ngen von  L å 0,72 m und  T å 0,072 m: a) PE 13, b) PE 23, c) PE 33, d) PE 43.
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(a) | 7 Min . 1  1  2  TCAw (b) | 7 Min  PCEw
(c)  63 Min .  1  1  2  TCAw (d) ¡ 63 Min . PCEw
(e) ¡ 143 Min . 1  1  2  TCAw (f)  143 Min 3 PCEw
Abbildung 3.20: Massenbru¨che in der wa¨ssrigen Phase ¢
ðw PŁ von 1,1,2-TCA und PCE auf adaptivem
Gitter bei Zeitschritt Nr. 3 (a) und b)), Nr. 10 (c) und d)) und Nr. 20 (e) und f)). Simulation fu¨r das Gas-
Wasser-Sand-System bei einem effektiven Korndurchmesser von  k å 5,0 ç 10 Ü 4 m unter Anwendung der
Ó
ðd -Werte in Tabelle 3.4. Siehe auch Abbildungen 3.15 und 3.16.
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Dies ko¨nnte im Gas-Wasser-System bei einer ausgepra¨gten ra¨umlichen Variabilita¨t der thermo-
dynamischen Zusta¨nde zu den Dampfdruckeffekten in der Anfangsphase des Versuchs und zu
den
”
Tailing“-Effekten in der Endphase des Versuchs fu¨hren. Zur ¨Uberpru¨fung dieser Hypothe-
se mu¨ßte ein modifizierter Modellansatz gewa¨hlt werden.
Fu¨r ein Gas-Wasser-System spricht außerdem, dass bei der Berechnung der Massenu¨ber-
gangsgeschwindigkeiten mit dem Zwei-Film-Modell grundsa¨tzlich zeitlich konstante Diffusi-
onsstrecken (das sind die Ma¨chtigkeiten der viskosen Grenzschichten s¤£ ) angenommen werden.
Diese Annahme ist physikalisch nicht korrekt, da es im betrachteten Versuch aufgrund der fort-
dauernden Entnahme von Schadstoffmasse aus dem Versuchsbeha¨lter zeitlich zu einer Zunahme
der Diffusionsstrecken im grenzfla¨chennahen Bereich kommen muss. Diese zeitliche Zunahme
der Diffusionstrecken ko¨nnte gleichermaßen zu den Dampfdruckeffekten in der Anfangsphase
des Versuchs und zu den
”
Tailing“-Effekten in der Endphase des Versuchs fu¨hren. Zur ¨Uber-
pru¨fung dieser Hypothese mu¨ßte bei der Modellierung bereits auf der Grenzfla¨chenskale das 2.
Ficksche Gesetz angewendet werden.
Gegen ein einfaches Gas-Wasser-System – also fu¨r eine Beru¨cksichtigung der Sorption
auf den Mineraloberfla¨chen – dra¨ngt jedoch insbesondere das experimentelle Verhalten von
PCE: Wie sind diese hohen PCE-Konzentrationen in der Gasphase (relativ zu den Konzen-
trationen von 1,1,1-TCA und TCE) in der Endphase des Versuchs mo¨glich? Das wa¨re in ei-
nem Gas-Wasser-System bei den gegebenen Flu¨chtigkeiten nur durch ein bedeutend ho¨heres
Diffusionsvermo¨gen von PCE im Vergleich zu den Schadstoffen 1,1,1-TCA und TCE zu er-
kla¨ren. Dies wu¨rde aber aufgrund der einzuhaltenden Reihenfolge y PCE 6 £Y\y 1 6 1 6 1
Ü
TCA 6 £o¥
y 1 6 1 6 2
Ü
TCA 6 £p\¦y TCE 6 £ (siehe Anhang C) zu einem Widerspruch hinsichtlich der physikalisch-
chemischen Zwa¨nge fu¨hren. Erst eine Einbeziehung von Sorptionsprozessen – in diesem Fall
die Neigung der Schadstoffe, von der ungeordneten wa¨ssrigen Phase in die geordneten Wasser-
schichten nahe der polaren Mineraloberfla¨che zu gelangen – ermo¨glicht in den Simulationen
eine korrekte Wiedergabe der Gro¨ßenverha¨ltnisse der Schadstoffkonzentrationen in der End-
phase des Versuchs (Abbildungen 3.15 und 3.16).
Es bleiben offene Fragen hinsichtlich des thermodynamischen Zustands der Massenu¨berga¨n-
ge zwischen der festen und wa¨ssrigen Phase: In der Rechnung fu¨r das Gas-Wasser-Sand-System
(Abbildung 3.16) wird fu¨r die feste Phase auf der Grundlage der Massenu¨bergangskorrelation
von Bowman et al. (1961), Gleichung (2.43), eine ra¨umliche konstante Diffusionstrecke s s von
2,5 Û 10 Ü 4 m angenommen. Das fu¨hrt im Versuchsbeha¨lter zu einem schwachen thermodynami-
schen Ungleichgewicht zwischen der festen und wa¨ssrigen Phase (Abbildung 3.15 b)). Abgese-
hen von der bereits erla¨uterten Problematik der ra¨umlichen Variabilita¨t der Diffusionsstrecken
auf der Kontrollvolumenskale ist diese Diffusionsstrecke fu¨r die feste Phase, da die Ma¨chtig-
keiten Haftwasserschichten im Nanometer- bis Mikrometerbereich liegen, sicherlich zu groß
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gewa¨hlt. Es ist also im betrachteten Versuch eher von einem thermodynamischen Gleichgewicht
zwischen der wa¨ssrigen und festen Phase auszugehen. Das bedeutet, dass der Anpassungpara-
meter
k
und die hieraus folgenden Verteilungskoeffizienten òðd eher zu hoch angesetzt wurden.
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3.3 Anwendung des numerischen Modells im Feldmaßstab
Zusammenfassung
Auf der Grundlage eines realen LCKW-Schadenfalls in der wasserungesa¨ttigten Bodenzone
(Abschnitt 3.3.2) werden mit Hilfe des in den Abschnitten 2.1 und 2.2 beschriebenen nume-
rischen Modells Aussagen u¨ber die Schadstoffbelastung im Boden (Abschnitt 3.3.3) und u¨ber
die Sanierungsdauer der zur Behebung dieses Schadenfalls angewandten Bodenluftabsaugung
(Abschnitt 3.3.4) getroffen.
Im schadstoffbelasteten Bereich durchgefu¨hrte Beprobungen der Bodenluft (Gasphase) und
des Bodens (feste Phase) sowie Ergebnisse vergleichbarer experimenteller Studien weisen dar-
auf hin, dass aufgrund der mehrja¨hrigen Aufenthaltszeit der Schadstoffe in der wasserungesa¨ttig-
ten Bodenzone vorwiegend die Eigenschaften der festen Phase sowie die Wechselwirkungen der
LCKW mit der festen Phase fu¨r die Abscha¨tzung der Schadstoffmasse und Sanierungsdauer ei-
ne bedeutende Rolle spielen.
Die Abscha¨tzungen werden mit Hilfe der
”
Best-Case“- bzw.
”
Worst-Case“-Technik vorge-
nommen: Fu¨r den betrachteten Schadenfall errechnet sich eine Schadstoffmasse in der was-
serungesa¨ttigten Bodenzone unter gu¨nstigsten Bedingungen von 121,9 kg (Summe LCKW)
und unter ungu¨nstigsten Bedingungen von 49,2 t (Summe LCKW). Detailliertere Angaben zur
Schadstoffbelastung im System wa¨ren mit den verfu¨gbaren Daten aufgrund der hohen ra¨umli-
chen Streuung der Sorptionskapazita¨t des Bodens mit großen Unsicherheiten behaftet.
Zur Entfernung von 90 % der Schadstoffmasse aus dem System ist im Fall geringster Schad-
stoffbelastung eine Sanierungsdauer von mindestens 4,39 Jahren fu¨r 1,1,1-TCA, 5,92 Jahren fu¨r
cis-1,2-DCE, 6,45 Jahren fu¨r TCE und 8,71 Jahren fu¨r PCE erforderlich. Mit den verfu¨gbaren
Informationen u¨ber die Gro¨ße der Diffusionsflu¨sse der LCKW in den Bodenpartikeln sind ge-
nauere Aussagen zur Sanierungsdauer des Schadenfalls nur sehr unsicher zu treffen.
3.3.1 Zur Vorgehensweise bei Feldexperimenten
Abgesehen von der numerischen Behandlung der Modellgleichungen ergibt sich bei Anwen-
dungen im Feldmaßstab grundsa¨tzlich die Frage, wie Modellparameter quantitativ in die reale
Situation einzubeziehen sind. Ha¨ufig sind Modellparameter ho¨herer ra¨umlicher und zeitlicher
Variabilita¨t, wie z.B. die Konzentration der Schadstoffe, die intrinsische Permeabilita¨t oder der
Sa¨ttigungsgrad der Phasen, im erforderlichen Umfang nicht zu messen.
Dieser Problematik kann mit verschiedenen Ansa¨tzen, siehe z.B. Kinzelbach & Rausch
(1995), begegnet werden: Bei der stochastischen Modellierung, z.B. Monte-Carlo-Simulation,
werden unter Verwendung bekannter Informationen der Situation angepaßte stochastische Me-
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dien erzeugt und mit diesen Realisierungen gerechnet, um schließlich zu einem gemittelten
Ergebnis zu gelangen. Dieses Vorgehen ist aufgrund seiner Vollsta¨ndigkeit grundsa¨tzlich sinn-
voll, aber es setzt voraus, dass Art und Gro¨ßenordnung der zu modellierenden Prozesse bekannt
ist. Zudem ist dieses Vorgehen ziemlich aufwendig, da das betrachtete System in sehr vielen
Realisierungen berechnet werden muss und die Koeffizienten der Gleichungen wegen des sto-
chastischen Charakters stark schwanken.
Neben der stochastischen Vorgehensweise ist daher die sogenannte Szenarientechnik bei
unsicherer Ausgangslage bezu¨glich der Modellparameter eine weitere Mo¨glichkeit zur Ent-
scheidungsfindung. Dabei werden verschiedene vordefinierte Szenarien berechnet, um extreme
Resultate von mittleren unterscheiden zu ko¨nnen.
Eine in der Praxis oft angewandte Methode ist die sogenannte
”
Best-Case“- bzw.
”
Worst-
Case“-Technik, bei der mit Hilfe einer Sensitivita¨tsanalyse stets diejenigen Parameterwerte aus-
gewa¨hlt werden, welche bezu¨glich der Fragestellung zu den gu¨nstigsten bzw. ungu¨nstigsten
Vorhersagen fu¨hren. Die auf der Grundlage der numerischen Simulationen getroffenen Ent-
scheidungen liegen damit auf der sicheren Seite. Diese Methode soll aufgrund ihrer Beweiskraft
und ihrer Realisierbarkeit betreffend des Rechenaufwands auch im vorliegenden Schadenfall
angewandt werden.
3.3.2 Beschreibung des Schadenfalls
3.3.2.1 Belastungssituation
In den Geba¨uden eines metallverarbeitenden Betriebes (Abbildung 3.21) wurden von 1991 bis
1999 Untersuchungen des Bodens und der Bodenluft durchgefu¨hrt. Die Untersuchungen erga-
ben Belastungen mit leichtflu¨chtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen (LCKW) in Konzentra-
tionen, die eine Sanierung notwendig machen.
In der Firma wurden zur Entfettung von Metallteilen die Stoffe Trichlorethen (TCE) so-
wie 1,1,1-Trichlorethan (1,1,1-TCA) in einer Reinigungsanlage sowie in drei Handba¨dern (Fas-
sungsvermo¨gen je 3 bis 4 l) eingesetzt. Es wurde u¨berwiegend 1,1,1-TCA verwendet. Die
Handba¨der wurden ca. 1 Jahr lang betrieben. Die gesamte im Produktionsprozeß eingesetzte
Menge an LCKW wird von der Firma auf ca. 2 t gescha¨tzt.
Bodenluft (Gasphase) Zur Erkundung der ungesa¨ttigten Zone wurden zwischen 1991 und
1993 insgesamt 60 Rammkernsondierungen niedergebracht, horizontierte Boden- und Boden-
luftproben entnommen und auf LCKW-Konzentrationen untersucht. Die Schadstoffkonzentra-
tionen in der Bodenluft wurden in den diversen Untersuchungskampagnen in der Regel in
Tiefen von 1 m, 3 m, 5 m und 7 m gemessen. Der Belastungsschwerpunkt wurde im Be-
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Abbildung 3.21: Lageplan des betrachteten Schadenfalls: Metallverarbeitender Betrieb mit Position der
aktiven/passiven Brunnen.
reich der ehemaligen Reinigungsanlage und Handba¨der ermittelt (Lage des Brunnens B1).
Die LCKW-Konzentrationen nahmen generell mit der Tiefe zu, mit einem Maximum von ca.
9,5 § 10 ¨ 3 kg © m3 (Summe LCKW) bei einer Tiefe von 7 m. Beim Schadstoff cis-1,2-Dichlorethen
zeigte sich hingegen in den meisten Fa¨llen eine Konzentrationsabnahme zur Tiefe hin. Die
Belastung der Bodenluft erstreckte sich prinzipiell u¨ber den gesamten Bereich des Betriebs-
geba¨udes und umfaßte eine Fla¨che von ca. 35 m x 35 m. Außerhalb des Geba¨udes wurden im
wesentlichen Konzentrationen von ª 5,0 § 10 ¨ 6 kg © m3 (Summe LCKW) gemessen. Die Belas-
tung ist somit auf das Betriebsgeba¨ude beschra¨nkt.
Vom 28.03.1993 bis zum 11.10.1993 sowie vom 16.11.1993 bis zum 13.12.1993 wurden
zwei Absaugversuche durchgefu¨hrt. Hierzu wurde ein aktiver Brunnen (B1) bis in eine Tiefe
von 9 m unter Gela¨ndeoberkante (GOK) ausgebaut. Zusa¨tzlich wurden vier Reichweitenpe-
gel in einer Entfernung von 2 bis 10 m vom aktiven Brunnen B1 entfernt eingebracht und
bis in eine Tiefe von 7 m ausgebaut. Wa¨hrend des ersten Absaugversuchs sanken die LCKW-
Konzentrationen von ca. 1,6 § 10 ¨ 2 kg © m3 bis auf etwa 9,5 § 10 ¨ 4 kg © m3 (Summe LCKW). Im
zweiten Absaugversuch sanken die Konzentrationen von etwa 6,0 § 10 ¨ 4 kg © m3 bei Versuchs-
beginn auf ca. 9,0 § 10 ¨ 5 kg © m3 (Summe LCKW) bei Versuchsende. Der Volumenstrom bei der
Absaugung betrug im Mittel 32 m3 © h. Der Massenaustrag wurde fu¨r den ersten Versuch mit 34
kg, fu¨r den zweiten Absaugversuch mit 5,5 kg errechnet. Die erzielte Reichweite des aktiven
Brunnens betrug in 7 m Tiefe ca. 8 m und in den Tiefenbereichen 3 bis 5 m ca. 6 m.
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Boden (feste Phase) Anhand der Rammkernsondierungen zwischen 1991 und 1993 wurden
im Schadenschwerpunkt LCKW-Konzentrationen von ca. 2,0 § 10 ¨ 6 bis 6,5 § 10 ¨ 6 kg © kg (Sum-
me LCKW) festgestellt. In den Bodenproben wurden erho¨hte Konzentrationen von cis-1,2-
Dichlorethen gemessen. Dies deutet auf im Boden stattfindende biologische Abbauvorga¨nge
hin.
Im August 1999 wurden zehn weitere Brunnen (B2-B11) installiert (Abbildung 3.21). Bei
diesen Bohrungen wurden zusa¨tzliche Bodenproben entnommen und auf LCKW untersucht.
Hierbei wurden in drei Bohrungen (B2, B4, B10) keine LCKW in der festen Phase nachge-
wiesen. In den Bohrungen B3, B5, B6, B8 und B11 lagen nur geringe LCKW-Konzentrationen
vor ( ª 1,0 § 10 ¨ 7 kg © kg, Summe LCKW). Die ho¨chsten Konzentrationen wurden in der Boh-
rung B7 (7,1 § 10 ¨ 7 bis 4,51 § 10 ¨ 6 kg © kg, Summe LCKW) und in der Bohrung B9 (1,7 § 10 ¨ 7 bis
1,31 § 10 ¨ 6 kg © kg, Summe LCKW) festgestellt. In diesen Bohrungen wurden in jeder Tiefen-
stufe erho¨hte LCKW-Konzentrationen nachgewiesen. Hauptbestandteil der LCKW-Belastung
bildet TCE. Eine reine NAPL-Phase war in allen Bodenproben nicht existent. In der Bohrung
B7 wurden zusa¨tzlich LCKW-Konzentration im Eluat der Bodenproben bestimmt (Medium:
destilliertes Wasser, Batchversuchsdauer: 24 h). Die Eluat-Konzentrationen waren mit Werten
zwischen 1,0 § 10 ¨ 7 und 2,8 § 10 ¨ 6 kg © m3 verha¨ltnisma¨ßig gering und deuten auf eine eher ho¨here
Sorptionskapazita¨t der festen Phase.
3.3.2.2 Geologische Situation
Unter GOK steht eine geringma¨chtige Auffu¨llung u¨ber quarta¨rem Lo¨ß und Lo¨ßlehm an. Dar-
unter folgt zersetzter bis entfestigter Ton- und Tonmergelstein des mittleren Keupers. Fu¨r den
Einbau der Brunnen B2-B11 wurden im August 1999 insgesamt 10 Schneckenbohrungen bis
maximal 10 m bzw. 12,3 m unter GOK abgeteuft. Die Grundwasseroberfla¨che liegt bei 12,5 m
bis 13 m unter GOK. Das gewonnene Bohrgut wurde tiefengerecht in Kernkisten ausgelegt. Fu¨r
bodenmechanische Laborversuche wurde je 0,5 m eine gesto¨rte Probe entnommen. Zur Beur-
teilung des Baugrunds wurden die Bohrungen B2, B4, B5 und B8 anhand des in den Kernkisten
ausgelegten Bohrguts und der gesto¨rten Proben aufgenommen und bewertet.
Schichtenbeschreibung
Auffu¨llung Bei allen Bohrungen wurde zuerst die ca. 20 cm dicke Bodenplatte aufgebro-
chen. Darunter folgt in den Bohrungen B4, B5 und B8 eine 20 cm bis 40 cm dicke Schotter-
tragschicht aus schwach schluffigem, sandigem Kies. In der Bohrung B2 fehlt die Schottertrag-
schicht. Dort wurde unterhalb der Bodenplatte und in der Bohrung B8 unter der Schottertrag-
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schicht bis ca. 1 m bzw. 1,5 m unter GOK eine Auffu¨llung aus natu¨rlichen Bo¨den angetroffen.
Die Auffu¨llung besteht aus sandig-kiesigem bzw. schwach sandigem, tonigem Schluff.
Lo¨ß und Lo¨ßlehm Unterhalb der Auffu¨llung bzw. der Schottertragschicht folgt im ge-
samten Baubereich bis ca. 7 m (B5 und B8) bzw. bis 9,5 m (B2 und B4) quarta¨rer Lo¨ß und
Lo¨ßlehm. Die Schichtdicken betragen somit Bereich von B5 und B8 ca. 5,5 m bis 6 m und im
Bereich von B2 und B4 ca. 8 m. Nach den Ergebnissen der durchgefu¨hrten Untersuchungen
liegt der Lo¨ß und Lo¨ßlehm als schwach feinsandiger, schwach toniger bis toniger Schluff vor.
Der Tonanteil liegt zwischen 15 % und 27 %. Der Sandanteil wurde mit 2 % bis 5 % ermit-
telt. Die Korndichten « s liegen im oberen Bereich der Lo¨ßlehmschicht (B2: 1,5 m bis 5,5 m,
B8: 1,5 m bis 3,0 m) bei 2663 kg © m3 bis 2675 kg © m3. In den unteren Bereichen liegen die
Korndichten geringfu¨gig ho¨her: 2708 kg © m3 bis 2722 kg © m3.
Die an 32 Proben aus den Bohrungen B2, B4, B5 und B8 bestimmten Wassergehalte (Was-
sermassenprozente) ¬ m des Lo¨ßlehms liegen zwischen 15,5 % und 22,1 % (Mittelwert: 18,9 %).
Der Wassergehalt nimmt tendenziell mit der Tiefe zu. Im tieferen Bereich ist die gro¨ßte Streuung
der Wassergehalte des Lo¨ßlehms erkennbar. Dabei ist hinsichtlich der Wassergehaltsverteilung
u¨ber die Tiefe festzustellen, dass die Wassergehalte von GOK bis ca. 3 m unter GOK zwischen
16 % und 18 % liegen, und darunter bis zum Gipskeuper bei ca. 7 m bzw. ca. 9,5 m unter GOK
zwischen 18 % und 22 %.
Gipskeuper Unterhalb des Lo¨ß und Lo¨ßlehms folgt im gesamten Sanierungsbereich bis
in gro¨ßere Tiefen zersetzter bis entfestigter Ton und Tonmergelstein des mittleren Gipskeupers.
Das gefo¨rderte Bohrgut wurde als schwach kiesiger, schwach sandiger, schluffiger Ton bis hin
zu sandigem, schluffig-tonigem Feinkies eingestuft. An zwei aus den Bohrungen B2 (in Tiefen
10 m bis 12 m unter GOK) und B8 (in Tiefen zwischen 7,5 bis 9 m unter GOK) entnommenen
Bodenproben wurden die Korngro¨ßenverteilungen bestimmt (Tabelle 3.5). Der Tonanteil liegt
bei 31 % bzw. 36 %. Der Sand- und Feinkiesanteil wurde mit 12 % ermittelt. Die Korndichten « s
wurden ermittelt zu 2570 kg © m3 und 2614 kg © m3. Die an 37 Proben bestimmten Wassergehalte
¬ m des Gipskeupers liegen zwischen 9,1 % und 25,8 % (Mittelwert: 18,1 %). Die Wassergehal-
te nehmen tendenziell mit der Tiefe ab, wobei ab Tiefen von ca. 10 m unter GOK eine deutlich
ho¨here Streuung der natu¨rlichen Wassergehalte festellbar ist.
3.3.2.3 Gestaltung und Inbetriebnahme der Anlage
Zur Sanierung stehen insgesamt 11 Brunnen (wahlweise aktiv oder passiv, Durchmesser: 2 Zoll
bzw. 5,08 cm), B1 bis B11, zur Verfu¨gung (Abbildung 3.21). B1 wurde im Rahmen der fru¨her
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Tabelle 3.5: Korngro¨ßenverteilungen in den Bohrungen B2 und B8.
Brunnen Tiefe ­ m ® ¯ k °²± ­ m ® ¯ k ³²± ­ m ® ¯ k ´²± ­ m ® ¯ k µ¶±²± ­ m ®
B2 2,0 - 5,0 1,0 § 10 ¨ 5 2,3 § 10 ¨ 5 5,0 § 10 ¨ 5 2,0 § 10 ¨ 3
B2 5,5 5,0 § 10 ¨ 6 2,1 § 10 ¨ 5 5,1 § 10 ¨ 5 4,0 § 10 ¨ 3
B2 6,5 - 9,5 7,0 § 10 ¨ 6 2,4 § 10 ¨ 5 5,3 § 10 ¨ 5 4,0 § 10 ¨ 3
B2 10,0 - 12,0 2,0 § 10 ¨ 6 1,5 § 10 ¨ 5 1,3 § 10 ¨ 4 8,0 § 10 ¨ 3
B8 2,0 - 3,0 3,0 § 10 ¨ 6 2,3 § 10 ¨ 5 5,1 § 10 ¨ 5 4,0 § 10 ¨ 3
B8 5,0 - 6,5 1,1 § 10 ¨ 5 2,3 § 10 ¨ 5 5,0 § 10 ¨ 5 2,0 § 10 ¨ 3
B8 7,5 - 9,0 ª 1,5 § 10 ¨ 6 1,3 § 10 ¨ 5 9,0 § 10 ¨ 5 4,0 § 10 ¨ 3
durchgefu¨hrten Absaugversuche errichtet und ist bis zu einer Tiefe von 9 m unter GOK aus-
gebaut. Die Filterstrecke reicht von 1 m bis 9 m Tiefe. Die neu angelegten Brunnen B2 bis
B11 sind bis in Tiefen von 10 m bis 12 m ausgebaut. Durch das Anbringen von Packern kann
die Lage der Filterstrecke bei diesen Brunnen entsprechend angepasst werden. Zur Vermeidung
von Schrumpfungen durch eine Entwa¨sserung der bindigen Bodenschichten wa¨hrend der Ab-
saugung wurden die Filterstrecken bei diesen Brunnen, abgesehen von B7 und B9 aufgrund der
dort ho¨heren Schadstoffbelastung in der festen Phase, erst ab einer Tiefe von 4,0 m unter GOK
freigesetzt (Tabelle 3.6).
Die Lage der Brunnen wurde so angeordnet, dass bei den zu erwartenden Reichweiten von
6 m bis 8 m das gesamte Schadenzentrum vollsta¨ndig erfasst wird; dabei mussten auch ra¨um-
liche Gegebenheiten (betriebliche Belange, unterirdische Versorgungsleitungen) beru¨cksichtigt
werden.
Der Betrieb der Anlage erfolgt automatisch u¨ber eine zentrale elektrische Steuerung. Mit
Hilfe eines Frequenzumrichters kann der Nenn-Volumenstrom der Vakuumpumpe zeitlich kon-
stant gehalten werden: · g ¸ 185 Norm-m3 © h zwischen 40 und 60 Hz, bzw. 2400 und 3600
UPM. Die verwendete Vakuumpumpe hat einen elektrischen Energiebedarf von 400 V und
4,5 KW.
Die Anlage wurde am 6. November 2000 (9:15 Uhr) erstmalig in Betrieb genommen. Hier-
bei wurden an den aktiven Brunnen (B1 - B11) nach etwa 2, 4, 6 und 24 Stunden Gasproben
entnommen sowie Temperatur und Volumenfluss gemessenen. Der Brunnen B2 wurde zugun-
sten eines ho¨heren Volumenstroms am Brunnen B10 bereits nach 2 Stunden passiviert. Die
Anlage lief durch Auftreten eines technischen Defekts der Vakuumpumpe weniger als 48 Stun-
den. Deswegen erfolgte ein zweiter Start am 9. Januar 2001 (10:15 Uhr). Hierbei wurden an
den aktiven Brunnen (B1, B3 - B11) zuna¨chst im Tagesrhythmus, dann im Wochenrhythmus
Gasproben entnommen sowie Temperatur und Volumenfluss gemessen.
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Tabelle 3.6: Tiefe der Brunnen und Lage ihrer Filterstrecken
Brunnen Tiefe ­ m ® Filterstrecke ­ m ®
B1 9 1,0 ¹q¹q¹ 9,0
B2 12 4,0 ¹q¹q¹ 9,5
B3 10 4,0 ¹q¹q¹ 9,5
B4 10 4,0 ¹q¹q¹ 9,5
B5 12 4,0 ¹q¹q¹ 12,0
B6 10 4,0 ¹q¹q¹ 9,5
B7 10 1,0 ¹q¹q¹ 9,5
B8 10 4,0 ¹q¹q¹ 9,5
B9 10 1,0 ¹q¹q¹ 9,5
B10 10 4,0 ¹q¹q¹ 9,5
B11 12 4,0 ¹q¹q¹ 12,0
Die LCKW-Konzentrationen in den entnommen Gasproben waren in der ersten Betriebsphase
im November deutlich ho¨her als in der zweiten Betriebsphase im Januar (Tabelle 3.7 und 3.8).
Es ist davon auszugehen, dass dies mit den deutlich niedrigeren Volumenflu¨ssen · g im Novem-
ber, aber auch mit den deutlich ho¨heren Bodentemperaturen º hinsichtlich ihres Einflusses auf
die Flu¨chtigkeit, das Sorptions- und Diffusionsvermo¨gen der LCKW zusammenha¨ngt. In der
ersten Betriebsphase (Dauer: 24 Stunden) war außerdem eine sta¨ndige Konzentrationsabnahme
an den aktiven Brunnen zu messen (Abbildung 3.22 a), c), e)). Am Brunnen mit den ho¨chsten
LCKW-Konzentrationen (B7) erfolgte dies sogar proportional zu den Henry-Koeffizienten der
LCKW (vgl. mit Anhang C). In der zweiten Betriebsphase (Dauer: 43 Tage) waren hingegen
an den aktiven Brunnen stark schwankende LCKW-Konzentrationen zu beobachten (Abbildung
3.22 b), d), f)). Es ist anzunehmen, dass diese Schwankungen sowohl mit den wechselnden Tem-
peraturen (Einfluss auf Flu¨chtigkeit, Sorptionsvermo¨gen und Diffusionsvermo¨gen), als auch mit
den wechselnden Feuchteverha¨ltnissen im Boden, bezu¨glich ihres Einflusses auf die relative
Permeabilita¨t, siehe hierzu Abschnitt 2.1.4.3, in Verbindung stehen.
3.3.3 Abscha¨tzung der Schadstoffmasse im System
3.3.3.1 Datengrundlage, ra¨umliche und zeitliche Variabilita¨ten
Bei der Beschreibung der Eigenschaften von Phasen und Schadstoffkomponenten im poro¨sen
Medium fu¨hren ra¨umliche und zeitliche Variabilita¨ten der physikalischen und chemischen Pa-
rameter auf verschiedenen Skalen (das kann die Porenskale, die Skale eines Bodenprobevolu-
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Tabelle 3.7: LCKW-Anfangskonzentrationen »¼g ½ 1,0 ¾ 10 ¨ 6 kg ¿ m3 À an den aktiven Brunnen beim Start
der Anlage am 06.11.2000 (I) und 09.01.2001 (II)
Brunnen cis-1,2-DCE 1,1,1-TCA TCE PCE
I II I II I II I II
B1 49,00 1,60 11,00 0,00 190,00 13,00 26,00 1,50
B2 0,00 Á 0,01 Á 0,60 Á 0,03 Á
B3 0,00 0,00 0,38 0,00 1,20 0,10 0,28 0,00
B4 0,40 0,00 0,79 0,00 2,90 0,30 0,24 0,00
B5 0,00 0,00 0,98 0,00 5,10 0,20 0,49 0,00
B6 12,00 0,60 6,00 0,20 46,00 6,60 3,20 0,20
B7 57,00 2,80 24,00 0,40 539,00 28,00 48,00 1,40
B8 40,00 3,20 1,30 0,10 26,00 4,50 0,56 0,00
B9 13,00 0,20 3,80 0,00 77,00 3,00 0,10 4,40
B10 1,40 0,10 11,00 0,10 6,00 0,70 0,25 0,00
B11 2,00 0,30 0,24 0,00 2,80 0,70 0,06 0,00
Tabelle 3.8: Temperatur Â
½
o C À , Druck Ã g
½
Pa À und Volumenfluss Ä g
½
m3 ¿ h À an den aktiven Brunnen
beim Start der Anlage am 06.11.2000 (I) und 09.01.2001 (II)
Brunnen º Å g · g
I II I II I II
B1 15,2 9,5 9,50 § 104 9,80 § 104 3,53 26,86
B2 14,9 Á 9,20 § 104 Á 27,57 Á
B3 14,2 11,8 9,20 § 104 8,25 § 104 19,79 67,15
B4 14,5 11,1 9,50 § 104 9,30 § 104 6,36 38,88
B5 15,3 11,6 9,80 § 104 9,70 § 104 2,83 34,64
B6 13,5 10,6 9,10 § 104 8,75 § 104 4,24 52,31
B7 13,7 9,2 7,80 § 104 7,10 § 104 28,98 96,13
B8 14,0 7,7 8,00 § 104 9,15 § 104 52,31 20,50
B9 15,0 11,3 9,75 § 104 9,55 § 104 4,95 33,93
B10 13,6 7,8 8,25 § 104 7,75 § 104 6,36 36,05
B11 14,2 8,4 9,40 § 104 9,10 § 104 15,55 42,41
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Abbildung 3.22: Dimensionslose Konzentration
ÍÏÎ
g
ÐÒÑÔÓ
von cis-1,2-DCE, 1,1,1-TCA, TCE und PCE,
Volumenfluss Õ g
Ð
m3 Ö h
Ó
und Temperatur ×
Ð
o C
Ó
an den aktiven Brunnen B1, B7 und B9 in den Monaten
November 2000 und Januar/Februar 2001.
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mens oder die Skale des betrachteten Gesamtsystems sein) zu erheblichen Unsicherheiten. Dies
betrifft bei der Abscha¨tzung der Schadstoffmasse nicht nur zahlreiche Parameter, welche die
Speicherkapazita¨t des Mehrphasesystems fu¨r Schadstoffe charakterisieren, wie den Volumen-
anteil, die Korndichte und die Sorptionskapazita¨t der festen Phase sowie die Volumenanteile der
wa¨ssrigen und gasfo¨rmigen Phase, sondern insbesondere auch physikalisch-chemische Eigen-
schaften der Schadstoffe, wie deren Stoffkonzentrationen in den einzelnen Phasen oder deren
nach thermodynamischen Kriterien erfolgende Neigung zur Verteilung zwischen den Phasen,
also Eigenschaften bezu¨glich der Flu¨chtigkeit und des Sorptionsvermo¨gens.
Die bei Feldanwendungen messtechnisch finanzierbare Beobachtungskale ist in der Regel
die Skale des Bodenprobevolumens (Kubikzentimeterskale). Eine Beprobung der Porenskale
oder des Gesamtsystems entzieht sich generell den vorhandenen technischen und finanziellen
Mo¨glichkeiten. Werden Bodenproben an mehreren Orten aufgenommen, ko¨nnen im begrenztem
Maße Aussagen u¨ber das Ausmaß ra¨umlicher Variabilita¨ten auf der Skale des Gesamtsystems
getroffen werden.
Beim vorliegenden Schadenfall kommt erschwerend hinzu, dass nur gesto¨rte Bodenproben
aufgenommen werden konnten. D.h., abgesehen von der Bodenart (Korngro¨ßenverteilung, Ta-
belle 3.5) und der Korndichte « s existiert keine Messdatengrundlage zur Bestimmung der Vo-
lumenanteile der Phasen (fest:
µ
ÁÙØ , wa¨ssrig: ØÛÚ w, gasfo¨rmig: ØÛÚ g). Die Porosita¨t Ø kann mit
Hilfe der Bodenart und anhand von Erfahrungswerten sinnvoll abgescha¨tzt werden. Die Sa¨tti-
gungsgrade Ú w bzw. Ú g Üﬀ¸µ ÁÝÚ w werden jedoch im Tages-, Wochen- und Jahresmaßstab von
a¨ußeren nicht vorhersehbaren meteorologischen Einflu¨ssen gesteuert und ko¨nnen theoretisch
unabha¨ngig von der Bodenart innerhalb ihrer definierten Grenzen (0 ¹q¹q¹ 1) ra¨umlich und zeitlich
schwanken.
Einen Eindruck u¨ber die im Boden vorherrschenden Wasser-Boden-Verteilungskoeffizienten
Þ
¼d und die hieraus gescha¨tzte Sorptionskapazita¨t der festen Phase im Form eines Gewichtsan-
teils des organischen Kohlenstoffes ß oc, siehe Gleichungen (2.62)-(2.64), liefern die in der Boh-
rung B7 simultan durchgefu¨hrten Feststoff- und Eluat-Analysen (Abbildung 3.23). Die Wasser-
Boden-Verteilungskoeffizienten von TCE und PCE sind mit Werten zwischen 0,1 m3 © kg und
20 m3 © kg hoch bis sehr hoch. Hieraus folgt ein Gewichtsanteil des organischen Kohlenstoffs
ß oc zwischen 4,0 § 10 ¨ 4 und 8,0 § 10 ¨ 2. Die im Vergleich zu TCE geringeren
Þ
¼d -Werte von PCE
lassen auf Massenverluste des im Vergleich zu TCE flu¨chtigeren PCE’s bei der Probeentnahme
schließen.
Einen umfassenderen Eindruck u¨ber die Schadstoffkonzentration in der Bodenluft à ¼g bei
gegebener Temperatur º und gegebenem Druck Å g (im Zustand nahe eines thermodynamischen
Gleichgewichts der Phasen) geben die gemessenen Anfangskonzentration an den Absaugbrun-
nen in der 1. Betriebsphase vom November 2000 (Tabelle 3.7). Aufgrund dieser Werte, der Er-
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Abbildung 3.23: Wasser-Boden-Verteilungskoeffizient á ¼d ½ m3 ¿ kg À und gescha¨tzter Gewichtsanteil des
organischen Kohlenstoffes â oc
½Òã
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½
m À in der Bohrung B7
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gebnisse der Rammkernsondierungen zwischen 1991 und 1993 sowie der Ergebnisse der Fest-
stoffanalysen in den Bohrungen B2-B11 vom August 1999 kann von einem Schadenzentrum im
Bereich der Brunnen B1, B7 und B9 ausgegangen werden. Es ist sinnvoll, dies bei der Ermitt-
lung der Schadstoffmasse im System zu beru¨cksichtigen. Aufgrund dessen werden zur Ermitt-
lung der Schadstoffmassen im System die Anfangskonzentration an den Absaugbrunnen der 1.
Betriebsphase vom November 2000 mit Hilfe des Krige-Verfahrens (siehe hierzu Abschnitt 2.4)
ra¨umlich zweidimensional interpoliert (Abbildung 3.24 und 3.25). Es wird also von einer tie-
fenunabha¨ngigen Verteilung der Schadstoffkonzentrationen in der Gasphase à ¼g ausgegangen.
Aufgrund der geringen Anzahl von Messpunkten ( å
¸
11) kommt es schon bei Absta¨nden we-
niger Meter von den Messpunkten zu relativ hohen Krige-Varianzen ( æ 1,0 § 10 ¨ 3 ç kg © m3 è 2 ),
also zu einer relativ schlechten Gu¨te der Scha¨tzung. Das Krige-Verfahren liefert auch außerhalb
des Firmengeba¨udes erho¨hte Schadstoffkonzentrationen im Boden ( æ 1,0 § 10 ¨ 5 kg © m3, Sum-
me LCKW). Aufgrund der dort bereits zwischen 1991 und 1993 gemessenen relativ geringen
Bodenluftkonzentrationen ( ª 5,0 § 10 ¨ 6 kg © m3, Summe LCKW) soll bei der Berechnung der
Schadstoffmasse im System nur unterhalb des Firmengeba¨udes (bis zu einer Grundwasserober-
fla¨che von 13 m unter GOK) von erho¨hten Schadstoffkonzentration ausgegangen werden.
3.3.3.2 Schadstoffmasse eines Bodenvolumens
Fu¨r die Abscha¨tzung der Schadstoffmasse im System muss die Schadstoffmasse é ¼bulk eines
ungesto¨rten Bodenvolumens ê bulk bzw. die ra¨umliche Verteilung der Schadstoffkonzentration
à
¼bulk ÜP¸ é ¼bulk ©ëê bulk bestimmt werden. Die effektive Gro¨ße à ¼bulk setzt sich fu¨r eine Schadstoff-
komponente ì im betrachteten Drei-Phasen-System (Gas-Wasser-Bodenmatrix), siehe Glei-
chungen (2.1)-(2.3), zusammen gema¨ß
à
¼bulk ¸ ØÛÚ g à ¼g í ØîÚ w à ¼w í
ç
µ
ÁÙØ
è
« s ï ¼s ¹ (3.7)
Im Zustand eines thermodynamischen Gleichgewichts der Phasen, also im Fall ð ¼gw ñóò ¼gw ô µ ,
ð
¼gw ñóò ¼gw ô ñóò ¼ws und ñóò ¼ws © ç « s
Þ
¼d
è
ô
µ
, siehe Gleichungen (2.115)-(2.117), gilt
à
¼bulk ¸ ØÛÚ g à ¼g í
ØîÚ w à ¼g
ð
¼gw
í
ç
µ
ÁÙØ
è
« s à ¼g
Þ
¼d
ð
¼gw õ
(3.8)
bzw.
à
¼bulk ¸ ØÛÚ g à ¼g ö ¼s
õ
(3.9)
wobei
ö
¼
s Üﬀ¸µ í
Ú w
ð
¼gw Ú g
í
ç
µ
ÁÙØ
è
« s
Þ
¼d
ð
¼gw ØÛÚ g
(3.10)
der sogenannte Retardationskoeffizient bzgl. des betrachteten 3-Phasen-Systems ist.
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Abbildung 3.24: Geostatistische Interpolation von Schadstoffkonzentrationen in der Gasphase mit dem
Krige-Verfahren: Vergleich diskreter und stetiger Variogramme ÷
½dø
kg ¿ m3 ù 2 À und Kovarianzfunktionen
R
½dø
kg ¿ m3 ù 2 À von cis-1,2-DCE (a) und b)), 1,1,1-TCA (c) und d)), TCE (e) und f)) sowie PCE ((g) und
h)). Korrelationsla¨nge úüû 6,0 m.
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Abbildung 3.25: Geostatistische Interpolation von Schadstoffkonzentrationen in der Gasphase mit dem
Krige-Verfahren: Krige-Scha¨tzer fu¨r » ¼g
½
kg ¿ m3 À und zugeho¨rige Krige-Varianz ýßþk ½dø kg ¿ m3 ù 2 À von cis-
1,2-DCE (a) und b)), 1,1,1-TCA (c) und d)), TCE (e) und f)) sowie PCE ((g) und h)). Korrelationsla¨nge
ú û 6,0 m, ra¨umliche Auflo¨sung: 1,0 m x 1,0 m.
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3.3.3.3 Ho¨chst- und Mindestwerte der Schadstoffmasse im System
Aufgrund der unsicheren Datengrundlage im betrachteten Schadenfall ko¨nnen zuverla¨ssige An-
gaben vor allem u¨ber Ho¨chst- und Mindestwerte der Schadstoffmasse im System gemacht wer-
den. Hierfu¨r werden zuna¨chst Grenzwerte fu¨r die Eingangsparameter (Fall A und Fall B) eines
ra¨umlich homogenen Retardationskoeffizienten
ö
¼s (Gleichung (3.10)) definiert, siehe Tabelle
3.9. Zur Berechnung des Gas-Wasser-Verteilungskoeffizienten ð ¼gw (Gleichung (2.55)-(2.60))
und des Wasser-Boden-Verteilungskoeffizienten Þ ¼d (Gleichung (2.63)-(2.64)) werden außer-
dem physikalisch-chemische Gro¨ßen (
ö
, « w, é w,

¼ ,  ð ¼vap,
Þ
¼ow) aus Anhang C verwendet.
Die Abscha¨tzung der Schadstoffmassen erfolgt auf einem unstrukturierten quaderfo¨rmigen
Mehrgitter (Breite x La¨nge x Tiefe: 75 m x 75 m x 15 m) bestehend aus 5 Ebenen. Die Ober-
fla¨che des Mehrgitters setzt sich aus 4389 (Fall A) bzw. 11172 (Fall B) Eckpunkten (Vektoren)
und 5733 (Fall A) bzw. 17569 (Fall B) Elementen zusammen, dabei haben die Elemente eine
Kantenla¨nge von mindestens 9,375 § 10 ¨ 1 m und ho¨chstens 4,193 § 10 ¨ 1 m. Das Mehrgitter wird
ab der dritten Ebene auf der Grundlage des L þ -Fehlers (Gleichung (2.84)) der einzelnen Mas-
senbru¨che
ï
¼

ç
	 g
õ
w
õ
s 
õ
ì
	 cis-1,2-DCE, 1,1,1-TCA, TCE, PCE  è lokal adaptiert. Die
Schwellenwerte zur Verfeinerung und Vergro¨berung werden auf Grundlage der Gleichungen
(3.2) und (3.3) gewa¨hlt.
Da die Ho¨he des Retardationskoeffizienten
ö
¼s maßgeblich durch die Sorptionskapazita¨t der
festen Phase ç
µ
ÁÝØ
è
« s ß oc gesteuert wird, ergibt sich ein großer Wert
ö
¼s aus einer kleinen Po-
rosita¨t Ø , aus einer großen Korndichte « s und insbesondere aus einem großen Gewichtsanteil
des organischen Kohlenstoffs ß oc. Erst an zweiter Stelle beeinflusst die Speicherkapazita¨t der
wa¨ssrigen Phase die Ho¨he des Retardationskoeffizienten
ö
¼s . Diese wa¨chst mit Zunahme des
Sa¨ttigungrades der wa¨ssrigen Phase Ú w und mit Abnahme des Gas-Wasser-Verteilungskoeffizi-
enten ð ¼gw bzw. mit Abnahme der Temperatur º .
Fu¨r den betrachteten Schadenfall errechnet sich fu¨r den 6. November 2000 eine Schad-
stoffmasse in der wasserungesa¨ttigten Bodenzone unter dem Firmengeba¨ude unter gu¨nstigsten
Bedingungen (Fall A) von ca. 121,9 kg (Summe LCKW) und unter ungu¨nstigsten Bedingungen
(Fall B) von ca. 49,2 t (Summe LCKW), siehe Tabelle 3.10. Die betra¨chtliche Spanne zwi-
schen Mindestwert und Ho¨chstwert folgt insbesondere aus der in der Bohrung B7 festgestellten
großen Streuung der Sorptionskapazita¨t im Boden, bzw. des Gewichtsanteils des organischen
Kohlenstoffes ß oc (Abbildung 3.23). Der fu¨r ungu¨nstigste Bedingungen errechnete Wert von
49,2 t ist im Vergleich zu der von der Firma gescha¨tzten, im Produktionsprozess eingesetz-
ten Menge (ca. 2 t) recht hoch. Jedoch ist sowohl dieser Ho¨chstwert als auch der angegebene
Mindestwert als obere bzw. untere Grenze der potentiellen Speicherkapazita¨t des Bodens bei
gegebener Schadstoffverteilung in der Bodenluft (Abbildung 3.25) zu verstehen.
KAPITEL 3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 98
Tabelle 3.9: Physikalische Parameter zur Abscha¨tzung der Schadstoffmassen in den Phasen im gu¨nstig-
sten (A) und ungu¨nstigsten (B) Fall
Parameter Fall A Fall B Einheit Quelle
Ø 0,61 0,34 Á Domenico & Schwartz (1990)
Ú w 0,01 0,99 Á per Definition
« s 2550 2750 kg © m3 B2, B4, B5, B8, Aug. 1999
ß oc 4,0 § 10 ¨ 4 8,0 § 10 ¨ 2 Á B7, Aug. 1999
º 16 13 oC B1-B11, Nov. 2000
ð
cis
¨
1  2
¨
DCE
gw 0,1181 0,1040 Á Gleichung (2.55)-(2.60)
ð
1  1  1
¨
TCA
gw 0,4931 0,4311 Á Gleichung (2.55)-(2.60)
ð
TCE
gw 0,2811 0,2435 Á Gleichung (2.55)-(2.60)
ð
PCE
gw 0,4420 0,3742 Á Gleichung (2.55)-(2.60)
Þ cis
¨
1  2
¨
DCE
d 0,0240 4,8065 m3 © kg Gleichung (2.63)-(2.64)
Þ 1  1  1
¨
TCA
d 0,0880 17,5958 m3 © kg Gleichung (2.63)-(2.64)
Þ TCE
d 0,0776 15,5192 m3 © kg Gleichung (2.63)-(2.64)
Þ PCE
d 0,2032 40,6453 m3 © kg Gleichung (2.63)-(2.64)
ö
cis
¨
1  2
¨
DCE
s 3,4 § 102 2,5 § 107 Á Gleichung (3.10)
ö
1  1  1
¨
TCA
s 2,9 § 102 2,2 § 107 Á Gleichung (3.10)
ö
TCE
s 4,6 § 102 3,4 § 107 Á Gleichung (3.10)
ö
PCE
s 7,6 § 102 5,8 § 107 Á Gleichung (3.10)
Tabelle 3.10: Schadstoffmassen
½
kg À in den Phasen im gu¨nstigsten (A) und ungu¨nstigsten (B) Fall
LCKW Gasphase wa¨ssrige Phase feste Phase
Fall A Fall B Fall A Fall B Fall A Fall B
cis-1,2-DCE 3,3 § 10 ¨ 2 1,8 § 10 ¨ 4 2,9 § 10 ¨ 3 1,8 § 10 ¨ 1 1,3 § 101 5,1 § 103
1,1,1-TCA 1,9 § 10 ¨ 2 1,0 § 10 ¨ 4 4,0 § 10 ¨ 4 2,4 § 10 ¨ 2 4,9 § 100 2,0 § 103
TCE 2,2 § 10 ¨ 1 1,2 § 10 ¨ 3 8,0 § 10 ¨ 3 4,9 § 10 ¨ 1 8,9 § 101 3,6 § 104
PCE 2,6 § 10 ¨ 2 1,4 § 10 ¨ 4 6,1 § 10 ¨ 4 3,8 § 10 ¨ 2 1,5 § 101 6,1 § 103
Summe 3,0 § 10 ¨ 1 1,6 § 10 ¨ 3 1,2 § 10 ¨ 2 7,3 § 10 ¨ 1 1,2 § 102 4,9 § 104
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3.3.4 Abscha¨tzung der Sanierungdauer
3.3.4.1 Datengrundlage, ra¨umliche und zeitliche Variabilita¨ten
Wie bei der Abscha¨tzung der Schadstoffmassen, fu¨hren ra¨umliche und zeitliche Variabilita¨ten
der physikalischen und chemischen Parameter auf verschiedenen Skalen im betrachteten Sys-
tem auch bei Aussagen u¨ber Sanierungszeiten zu außerordentlichen Unsicherheiten. Dies be-
trifft nicht nur zahlreiche Parameter, welche die Speicherkapazita¨t des Mehrphasensystems fu¨r
Schadstoffe oder die Verteilungsneigung der einzelnen Schadstoffe zwischen den Phasen cha-
rakterisieren, sondern insbesondere auch eine große Anzahl von Parametern, welche die Ener-
gieflu¨sse, die Massen- und Impulsflu¨sse der Phasen sowie die Massen- und Impulsflu¨sse der
Schadstoffe in den Phasen steuern.
Wird von einer stationa¨ren Volumenverteilung der Phasen, von einer immobilen und in-
kompressiblen festen und wa¨ssrigen Phase, von der Abwesenheit einer reinen NAPL-Phase,
von einem thermischen Gleichgewicht der Phasen und von isothermen Bedingungen ausgegan-
gen, so kann sich bei der Abscha¨tzung der Sanierungsdauer die Aufmerksamkeit – neben einer
Quantifizierung der Speicherkapazita¨t des Mehrphasensystems fu¨r Schadstoffe und der Vertei-
lungsneigung der Schadstoffe – auf eine Bestimmung der advektiven und dispersiven Flu¨sse der
Schadstoffe in der Gasphase sowie der diffusiven Flu¨sse der Schadstoffe in der wa¨ssrigen und
festen Phase konzentrieren.
Da im vorliegenden Schadenfall nur gesto¨rte Bodenproben aufgenommen wurden, existiert
abgesehen von der Bodenart (Korngro¨ßenverteilung, Tabelle 3.5) keine Messdatengrundlage zur
Bestimmung der intrinsischen Permeabilita¨t  , der relativen Permeabilita¨t der Gasphase  rg ,
der longitudinalen und transversalen Dispersionsla¨ngen  L und  T sowie der Volumenanteile
der Phasen (fest:
µ
Á Ø , wa¨ssrig: ØÛÚ w, gasfo¨rmig: ØîÚ g). Wie bei der Abscha¨tzung der Schad-
stoffmassen kann die Porosita¨t Ø mit Hilfe der Bodenart vernu¨nftig eingegrenzt werden. Den
longitudinalen und transversalen Dispersionsla¨ngen ko¨nnen abha¨ngig von der Peclet-Zahl und
der molekularen Diffusionsflu¨sse auf der Porenskale sinnvolle Na¨herungen zugeordnet werden
(Domenico & Schwartz 1990, S. 371). Die relative Permeabilita¨t  rg und der Sa¨ttigungsgrad Ú w
werden von a¨ußeren nicht vorhersehbaren meteorologischen Einflu¨ssen gesteuert und ko¨nnen
theoretisch unabha¨ngig von der Bodenart innerhalb ihrer definierten Grenzen (0 ¹q¹q¹ 1) ra¨umlich
und zeitlich schwanken. Der intrinsischen Permeabilita¨t, in Form einer skalaren Gro¨ße Þ , kann
bei Annahme einer Stro¨mung durch ein Bu¨ndel von Kapillarro¨hren mittels der Korndurchmes-
ser aus der Korngro¨ßenverteilung und der Gleichungen (2.11) und (2.47) zumindest eine reale
Gro¨ßenordnung zugewiesen werden.
Heikel gestaltet sich die bereits in Abschnitt 3.2.2.3 ero¨rterte Abscha¨tzung der Diffusions-
koeffizienten der Schadstoffe in der festen Phase. Grundsa¨tzlich ist davon auszugehen, dass
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bei der Modellierung des Diffusionsflusses in einem Bodenpartikel abha¨ngig von der Skale un-
terschiedliche Diffusionsla¨ngen  s und Diffusionskoeffizienten  ¼s anzusetzen sind (Pavlosta-
this & Jaglal 1991; Pavlostathis & Mathavan 1992). Schwarzenbach et al. (1993) gehen davon
aus, dass die Diffusionskoeffizienten  ¼s sich im feuchten Boden ho¨chstens in der Gro¨ßen-
ordnung der jeweiligen Diffusionskoeffizienten der wa¨ssrigen Phase bewegen, also ho¨chstens
in einer Gro¨ßenordnung von 1,0 § 10 ¨ 10 bis 1,0 § 10 ¨ 9 m2 © s, siehe Anhang C. Ball & Roberts
(1991) ermitteln fu¨r Tetrachlorethen und 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol in sandigem Aquifermate-
rial Diffusionskoeffizienten in den Bodenpartikeln, die zwei bis drei Gro¨ßenordnungen unter
den im Bodenwasser gemessenen Diffusionskoeffizienten liegen. Ball & Roberts (1991) bemer-
ken außerdem, dass bei langfristigen Sorptionsexperimenten der Kornradius  k eine geeignete
Diffusionsla¨nge ist. Morrissey & Grismer (1999) ermitteln fu¨r Aceton, Benzol und Toluol in
ofengetrockneten Tonmineralien mit geringem organischen Kohlenstoffanteil mikroskopische
Diffusionskoeffizienten in einer Gro¨ßenordnung von ho¨chstens 1,7 § 10 ¨ 18 m2 © s: Es ist, in Be-
achtung aller Unsicherheiten bei der Berechnung der advektiven und dispersiven Flu¨sse in der
Gasphase, im besonderen die Quantifizierung der Diffusionsflu¨sse der Schadstoffe in der fes-
ten Phase, welche bei Schadenfa¨llen mit einer Vorgeschichte von mehreren Jahren eine exakte
Vorhersage der Sanierungsdauer so unsicher macht. Pavlostathis & Mathavan (1992) weisen
außerdem darauf hin, dass mit zunehmender Aufenthaltszeit der LCKW im Boden mehr und
mehr irreversible Sorptionsprozesse in den Vordergrund treten.
3.3.4.2 Ho¨chst- und Mindestwerte der Sanierungsdauer
Auf Grundlage der Abschnitt 3.3.3 definierten Fa¨lle fu¨r eine Mindest- bzw. Ho¨chstschadstoffbe-
lastung im System lassen sich nun Szenarien fu¨r eine Berechnung der Mindest- bzw. Ho¨chstdau-
er der Sanierung definieren. Hierfu¨r werden zuna¨chst geeignete Parameter zusammengefaßt, die
das Simulationsergebnis hinsichtlich der Fragestellung signifikant steuern. Diese lassen sich bei
Beschra¨nkung auf einen isothermalen Fall aus dem System der Massenerhaltungsgleichungen
ableiten. Im Zusammenhang mit dem dimensionslosen System der Massenerhaltungsgleichun-
gen (2.115) bis (2.117) wa¨ren hier neben der Peclet-Zahl  ¼ (Gleichung (2.112)) die Gleich-
gewichtsindikatoren bezu¨glich der Phasengrenzfla¨chen gasfo¨rmig-flu¨ssig ð ¼gw
ñóò
¼gw und flu¨ssig-
fest
ñóò
¼ws ©
ç
« s
Þ
¼d
è (gegeben ð ¼gw ñóò ¼gw ô\ñóò ¼ws) zu nennen. Dabei lassen sich im dreidimensionalen
Raum die dimensionslosen Gruppen aus euklidisch normierten Vektoren und Tensoren auf der
Kontrollvolumenskale ableiten. So ist im Fall sta¨rkerer Massenflu¨sse in Richtung der aktiven
Brunnen bei einem thermodynamischen Gleichgewicht der Phasen (  ¼
ô
1, ð ¼gw
ñóò
¼gw
ô
1
und
ñóò
¼ws ©
ç
« s
Þ
¼d
è
ô
1) eher mit einer kurzen Sanierungsdauer und im Fall schwa¨cherer Mas-
senflu¨sse in Richtung der aktiven Brunnen bei einem thermodynamischen Ungleichgewicht der
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Phasen (  ¼ 1, ð ¼gw ñóò ¼gw  1 und ñóò ¼ws © ç « s
Þ
¼d
è
 1) eher mit einer langen Sanierungsdauer
zu rechnen. Da der in Abschnitt 3.3.3.3 beschriebene ungu¨nstigste Fall hinsichtlich der Schad-
stoffbelastung fu¨r eine Sanierung durch eine Bodenluftabsaugung nicht mehr Frage kommt
( Ú w  1  Ú g ¸ 0 ﬀ rg ¸ 0 ﬁ ¼ ¸ 0  unendliche Sanierungsdauer!), sollen nachfolgend
nur bei gegebener Mindestbelastung Aussagen u¨ber die Sanierungsdauer getroffen werden.
Die Abscha¨tzung der Sanierungsdauer erfolgt auf einem unstrukturierten quaderfo¨rmigen
Mehrgitter (Breite x La¨nge x Tiefe: 75 m x 75 m x 15 m) bestehend aus 5 Ebenen. Die Si-
mulationen werden unter Nutzung des Zeitschrittschemas in Abschnitt 2.2.2 durchgefu¨hrt. Die
Berechnung der Eintra¨ge A ﬂﬃ ç Å þg  ﬃ è , A ¼ﬂﬃ ç ï ¼g  ﬃ
õ
 
è und A ﬂ!ﬃ ç º"ﬃ
õ
 
è
, siehe Gleichung (2.80), (2.74)
bzw. (2.77), und eine lokale Verfeinerung des Gitters erfolgt jedoch nur bei der Berechnung der
Anfangsbedingungen vor dem ersten Zeitschritt; dadurch wird der Rechenaufwand reduziert.
Das Mehrgitter wird ab der dritten Ebene auf der Grundlage des L þ -Fehlers (Gleichung (2.84))
der einzelnen Massenbru¨che
ï
¼

ç#$	 g
õ
w
õ
s  , ì %	 cis-1,2-DCE, 1,1,1-TCA, TCE, PCE  è
und auf der Grundlage des L þ -Grad-Fehlers (Gleichung (2.85)) des quadrierten Druckes der
Gasphase Å þg lokal verfeinert. Die Schwellenwerte zur Verfeinerung werden auf Grundlage der
Gleichung (3.2) gewa¨hlt. Bei den Simulationen ko¨nnen die Peclet-Zahlen  ¼ auf der Kontroll-
volumenskale gro¨ßer als 2,0 werden, so dass zur Vermeidung von Oszillationen die Advekti-
onsterme in den Gleichungen (2.74) und (2.77) durch ein
”
Full-Upwind“-Schema approximiert
werden. Die Ho¨he des Anfangszeitschritts   ini ist bei allen Simulationen eine Sekunde.
Bei den Simulationen gilt bezu¨glich der prima¨ren Variablen
ï
¼
 und º an allen 6 Ra¨ndern
des Quaders die Neumann-Bedingung &
ï
¼

§'
¸
&eº §'
¸
0. Fu¨r die prima¨re Variable Å þg wird
am Rand zur gesa¨ttigten Zone (Boden des Quaders) und am Rand zur GOK (Decke des Qua-
ders) im Bereich des Firmengeba¨udes die Neumann-Bedingung &Å þg §' ¸ 0 gewa¨hlt, ansonsten
gilt an den Ra¨ndern die Dirichlet-Bedingung Å þg ¸ Å þatm.
Mindestdauer der Sanierung bei gegebener Schadstoffmindestbelastung Der in Tabel-
le 3.9 (Fall A) dargestellte Fall einer Schadstoffmindestbelastung beschreibt gleichzeitig den
fu¨r eine kurze Sanierungsdauer gu¨nstigen Fall einer gesa¨ttigten Gasstro¨mung ( Ú w  0  Ú g ¸
1   rg ¸ 1). Bei Annahme einer gleichma¨ßigen Verteilung des Nennvolumenstroms der Va-
kuumpumpe ( · g ¸ 185 Norm-m3 © h) auf alle 10 aktiven Brunnen (B1, B3-B11) korrespondiert
eine große Peclet-Zahl  ¼ mit einer geringen mechanischen Dispersion, d.h.  L ¸  T ¸ 0 m,
und einer großen intrinsischen Permeabilita¨t Þ , d.h. einem großen Korndurchmesser ¯ k. Im
schluffigen Boden ist eine geringe intrinsische Permeabilita¨t von 1,0 § 10 ¨ 11 bis 1,0 § 10 ¨ 13 m2 zu
erwarten (Kaviany 1995, S. 28). Das entspricht nach Gleichung (2.11) und Gleichung (2.47)
einem Korndurchmesser von 1,84 § 10 ¨ 5 bis 1,84 § 10 ¨ 6 m. Dieser Korndurchmesser kann in
den feinko¨rnigeren Fraktionen ( ¯ k ( ¯ k ³²± ) der Korngro¨ßenverteilungen (Tabelle 3.5) festge-
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(a) Massenbruch ) TCEs *,+.- 0 s
(b) Massenbruch ) TCEs */+.- 3,1677 0 108 s 1 10 a
Abbildung 3.26: Abscha¨tzung der Mindestdauer der Sanierung bei gegebener Schadstoffmindestbelas-
tung: Massenbruch von TCE in der festen Phase 2 TCEs ½Òã À auf dem unstrukturierten dreidimensionalen
Gitter (75 m x 75 m x 15 m) nach Berechnung der Anfangsbedingungen (a), 3Ôû 0 s, und nach 378
Zeitschritten (b), 3îû 3,1677 ¾ 108 s 4 10 a.
KAPITEL 3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 103
stellt werden. Ein Korndurchmesser von ¯ k ¸ 5,0 § 10 ¨ 4 m fa¨llt in die grobko¨rnigeren Fraktio-
nen ( ¯ k ´ ±5( ¯ k ( ¯ k µ¶±²± ) der Korngro¨ßenverteilungen, entspricht einer intrinsischen Permea-
bilita¨t von Þ
¸
7,38 § 10 ¨ 9 m2 nach Gleichung (2.11) und Gleichung (2.47), und kann bei der
Abscha¨tzung einer Mindestdauer der Sanierung als obere Grenze der Korngro¨ßen hinsichtlich
der Gasdurchla¨ssigkeiten im Boden angesehen werden.
Die lokale Ho¨he des Gas-Wasser-Gleichgewichtsindikators ð ¼gw ñóò ¼gw ist durch die Verwen-
dung der Diffusionsvolumina 6 ¼ und Diffusionskoeffizienten 
¼
 w aus Anhang C, der Parame-
ter aus Tabelle 3.9 (Fall A) und des Korndurchmessers ¯ k ¸ 5,0 § 10 ¨ 4 m festgelegt. Der Korn-
durchmesser ¯ k steuert zusammen mit den Sherwood-Zahlen
ñ87
¼g und ñ87 ¼w (Gleichung (2.43))
die La¨nge der Diffusionsstrecken  g und  w im grenzfla¨chennahen Bereich (Gleichung (2.40))
sowie die Gro¨ße der volumenspezifischen Phasengrenzfla¨che 9 gw (Gleichung (2.51)).
Tabelle 3.11: Abscha¨tzung der Mindestdauer der Sanierung bei gegebener Schadstoffmindestbelastung:
Dimensionslose Gruppen :<; ¼ , = ¼gw >@? ¼gw und >A? ¼ws ¿ øCB s á ¼d ù der Kontrollvolumenskale ausgewertet im
schadstoffbelasteten Raum.
LCKW  ¼ ð ¼gw ñóò ¼gw ñóò ¼ws © ç « s
Þ
¼d
è
Min. 7,48 § 10 ¨ 1 2,97 § 101 1,58 § 10 ¨ 2
cis-1,2-DCE Mittel 1,11 § 101 8,92 § 102 4,74 § 10 ¨ 1
Max. 3,87 § 101 3,71 § 103 1,97 § 100
Min. 8,61 § 10 ¨ 1 2,39 § 101 1,20 § 10 ¨ 2
1,1,1-TCA Mittel 1,28 § 101 7,17 § 102 3,60 § 10 ¨ 1
Max. 4,45 § 101 2,99 § 103 1,50 § 100
Min. 8,43 § 10 ¨ 1 2,48 § 101 1,25 § 10 ¨ 2
TCE Mittel 1,25 § 101 7,46 § 102 3,77 § 10 ¨ 1
Max. 4,36 § 101 3,11 § 103 1,57 § 100
Min. 9,26 § 10 ¨ 1 2,31 § 101 1,05 § 10 ¨ 2
PCE Mittel 1,37 § 101 6,94 § 102 3,15 § 10 ¨ 1
Max. 4,79 § 101 2,89 § 103 1,31 § 100
Fu¨r die Berechnung des Wasser-Boden-Gleichgewichtsindikators
ñóò
¼ws ©
ç
« s
Þ
¼d
è ist eine geeig-
nete Wahl der Diffusionskoeffizienten in der festen Phase 
¼
 s zu treffen. Ein großer Wert des
Wasser-Boden-Gleichgewichtsindikators
ñóò
¼ws ©
ç
« s
Þ
¼d
è korrespondiert mit einem großen Diffu-
sionskoeffizienten in der festen Phase; dieser kann nach Schwarzenbach et al. (1993) ho¨chstens
die Gro¨ßenordnung des Diffusionskoeffizienten in der wa¨ssrigen Phase erreichen. Fu¨r die Ab-
scha¨tzung einer Mindestdauer der Sanierung sollte also angenommen werden, dass 
¼
 s ÜP¸

¼
 w. Der Korndurchmesser ¯ k steuert zusammen mit den Sherwood-Zahlen
ñ87
¼w und ñ87 ¼s
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(Gleichung (2.43)) die La¨nge der Diffusionsstrecken  w und  s im grenzfla¨chennahen Bereich
(Gleichung (2.40)) sowie die Gro¨ße der volumenspezifischen Phasengrenzfla¨che 9 ws (Gleichung
(2.54)).
Bei der Simulation setzt sich die Oberfla¨che des Mehrgitters nach lokaler Verfeinerung aus
7020 Eckpunkten (Vektoren) und 15370 Elementen zusammen, dabei haben die Elemente eine
Kantenla¨nge von mindestens 9,375 § 10 ¨ 1 m und ho¨chstens 4,193 § 10 ¨ 1 m (Abbildung 3.26). In
jedem der insgesamt 378 Zeitschritte muss ein lineares System mit 7020 x 13 = 91260 Unbe-
kannten gelo¨st werden. Eine Workstation SGI R10k (195 MHz) beno¨tigt hierfu¨r ca. 12 Stunden.
Der Arbeitsspeicherbedarf der Rechnung liegt bei ungefa¨hr 93 MB.
Tabelle 3.12: Abscha¨tzung der Mindestdauer der Sanierung bei gegebener Schadstoffmindestbelastung:
Erforderliche Sanierungszeit 3 ¼cu
½ D
À in Jahren zur Entfernung von
DFE
der Schadstoffmasse G ¼bulk aus
dem System. Retardationskoeffizienten H ¼s ½Òã À aus Tabelle 3.9 (Fall A).
LCKW  ¼cu
S
±
­ a ®
 
¼cu I
S
­ a ®
 
¼cu ´ ± ­ a ® ö ¼s ­øÁ ®
cis-1,2-DCE 0,95 2,73 5,92 3,4 J 102
1,1,1-TCA 0,84 2,23 4,39 2,9 J 102
TCE 1,11 3,13 6,45 4,6 J 102
PCE 1,70 4,52 8,71 7,6 J 102
Die isothermen Bedingungen und die relativ hoch angesetzte intrinsische Permeabilita¨t von
ÞLK
7,38 J 10 M 9 m2 fu¨hren zu relativ geringen ra¨umlichen Variationen ( N 2,0 O ) von Druck
P
g (Minimum: 101323,14 Pa, Mittelwert: 101324,71 Pa, Maximum: 101325,00 Pa), Viskosita¨t
QSR (Minimum, Mittelwert, Maximum: 1,82 J 10 M 5 Pa J s, Gleichung (2.12)) und Massendichte T g
(Minimum, Mittelwert, Maximum: 1,21 kg U m3, Gleichung (2.6)) in der Gasphase.
Tabelle 3.11 gibt eine ¨Ubersicht zu den Extrem- und Mittelwerten der dimensionslosen
Gruppen VXW , ðYWgw ñóò Wgw und ñóò Wws U ç T s
Þ
Wd
è der Kontrollvolumenskale ausgewertet im schadstoff-
belasteten Raum unter dem Firmengeba¨ude bis 13 m unter GOK. Im Mittel ist bei allen LCKW
eine Dominanz des advektiven Flusses ( V W
ô
1) in Richtung der aktiven Brunnen festzustel-
len: PCE hat aufgrund seines relativ geringen Diffusionsvermo¨gens die ho¨chsten, cis-1,2-DCE
aufgrund seines relativ hohen Diffusionsvermo¨gens die geringsten Peclet-Zahlen. Die Mini-
ma der Peclet-Zahlen liegen grundsa¨tzlich nahe bei 1, daher kann eine Existenz von Totzonen
bezu¨glich der Stro¨mung im schadstoffbelasteten Bereich bei diesem Szenario ausgeschlossen
werden. Bei allen LCKW ist hinsichtlich des Massenu¨bergangs zwischen der wa¨ssrigen und
gasfo¨rmigen Phase ein ausgepra¨gtes thermodynamisches Gleichgewicht ( ð
Wgw ñóò Wgw ô 1) und
hinsichtlich des Massenu¨bergangs zwischen der wa¨ssrigen und festen Phase ein schwaches ther-
modynamisches Ungleichgewicht mit
ñóò
Wws U
ç
T s
Þ
Wd
è
-Mittelwerten gro¨ßer 0,1 und Extremwerten
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zwischen 2,0 und 1,0 J 10 M 2 festzustellen: cis-1,2-DCE hat aufgrund seines relativ hohen Diffu-
sionsvermo¨gens die ho¨chsten, PCE aufgrund seines relativ geringen Diffusionsvermo¨gens die
geringsten Z Wgw []\ Wgw-Werte und []\ Wws U8^_T s ` Wd a -Werte.
Das
”
Best-Case“-Szenario zeigt, dass zur Entfernung von 90 % der Schadstoffmasse aus
dem System eine Mindestsanierungsdauer zwischen 4,39 Jahren (1,1,1-TCA), 5,92 Jahren (cis-
1,2-DCE), 6,45 Jahren (TCE) und 8,71 Jahren (PCE) erforderlich ist (Abbildung 3.27, Tabelle
3.12). Da in dieser Simulation bei den LCKW hinsichtlich des Massenu¨bergangs zwischen der
wa¨ssrigen und festen Phase nur ein schwaches thermodynamisches Ungleichgewicht vorliegt,
ordnen sich die Sanierungszeiten b Wcu ced"f im Verha¨ltnis der Retardationskoeffizienten g Ws .
Sensitivita¨t der Mindestdauer der Sanierung in Bezug auf die Gro¨ßenordnung der di-
mensionslosen Gruppen Die Sensitivita¨tsbetrachtung soll sich nur auf die im
”
Best-Case“-
Szenario gewa¨hlte Gro¨ßenordnung der dimensionslosen Gruppen bzw. ihrer Eingangsparameter
konzentrieren. Weitergehende Sensitivita¨tsbetrachtungen z.B. hinsichtlich ra¨umlicher und zeit-
licher Variabilita¨ten der dimensionslosen Gruppen entbehren einer geeigneten Datengrundlage.
Die aus der Sensitivita¨tsbetrachtung getroffenen Aussagen werden entsprechend einfach gehal-
ten.
Tabelle 3.13: Sensitivita¨t der Mindestdauer der Sanierung hinsichtlich des Korndurchmessers h k: Di-
mensionslose Gruppen ikj
W
, l
Wgw m@n Wgw und mAn Wws oqpCr s s Wd t der Kontrollvolumenskale ausgewertet im
schadstoffbelasteten Raum bei einer Reduzierung des Korndurchmessers von h k u 5 v 10 M 4 m ( s u
7,38 v 10
M
9 m2) auf h k u 2,5 v 10 M 6 m ( s u 1,84 v 10 M 13 m2).
LCKW Vw
W
Z
Wgw []\ Wgw []\ Wws U8^_T s ` Wd a
Min. 5,47 J 10
M
2 1,88 J 106 9,97 J 102
cis-1,2-DCE Mittel 6,48 J 100 6,10 J 107 3,24 J 104
Max. 2,61 J 101 3,57 J 108 1,90 J 105
Min. 6,29 J 10 M 2 1,51 J 106 7,57 J 102
1,1,1-TCA Mittel 7,45 J 100 4,91 J 107 2,46 J 104
Max. 3,06 J 101 2,87 J 108 1,44 J 105
Min. 6,16 J 10 M 2 1,57 J 106 7,94 J 102
TCE Mittel 7,30 J 100 5,11 J 107 2,58 J 104
Max. 3,00 J 101 2,99 J 108 1,51 J 105
Min. 6,77 J 10 M 2 1,46 J 106 6,62 J 102
PCE Mittel 8,02 J 100 4,75 J 107 2,16 J 104
Max. 3,29 J 101 2,78 J 108 1,26 J 105
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Abbildung 3.27: Abscha¨tzung der Mindestdauer der Sanierung bei gegebener Schadstoffmindestbelas-
tung: Zeitliche Entwicklung der Mittelwerte der LCKW-Konzentrationen (links: dimensioniert, rechts:
dimensionslos) in der Gasphase (a) und b)), wa¨ssrigen Phase (c) und d)) und festen Phase (e) und f)) in
den ersten 10 Jahren.
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Beim dargestellten
”
Best-Case“-Szenario ist der geschwindigkeitsbestimmende Faktor fu¨r die
Sanierung aufgrund des nur schwachen Ungleichgewichts zwischen der wa¨ssrigen Phase (Bo-
denwasser) und festen Phase (Bodenpartikel) (siehe
[]\
Wws U8^_T s ` Wd a -Werte in Tabelle 3.11) nicht
unbedingt die Massenu¨bergangsgeschwindigkeit zwischen der wa¨ssrigen Phase und festen Pha-
se. Denn mit der Zunahme des Diffusionsflusses in der festen Phase, also mit Zunahme der
[]\
Wws U8^xT s ` Wd a -Werte, wird die Sta¨rke des Massenflusses in Richtung der aktiven Brunnen, al-
so die Gro¨ßenordnung der Peclet-Zahl VwyW , eine immer bedeutendere Rolle fu¨r die Dauer der
Sanierung spielen. Umgekehrt wird mit der Abnahme des Diffusionsflusses in der festen Pha-
se, also mit Abnahme der
[]\
Wws U8^_T s ` Wd a -Werte, die Gro¨ßenordnung der Peclet-Zahl Vw W einen
immer geringeren Einfluss auf die Sanierungsdauer haben.
Abbildung 3.28: Sensitivita¨t der Mindestdauer der Sanierung hinsichtlich des Korndurchmessers h k:
Druck der Gasphase z g { Pa | auf dem unstrukturierten dreidimensionalen Gitter (75 m x 75 m x 15 m) bei
einer Reduzierung des Korndurchmessers von h k u 5 v 10 M 4 m ( s u 7,38 v 10 M 9 m2) auf h k u 2,5 v 10 M 6 m
(
s
u
1,84 v 10
M
13 m2).
Beim dargestellten
”
Best-Case“-Szenario – es wird eine gesa¨ttigte Gasstro¨mung betrachtet ( } rg
K
1) – bleibt die Peclet-Zahl Vw W bei einer Variation der Dispersionsla¨ngen ~ L und ~ T und des
Korndurchmessers  k bzw. der intrinsischen Permeabilita¨t ` auf der Kontrollvolumenskale im
Mittel allerdings innerhalb ihrer Gro¨ßenordnung. Grund hierfu¨r ist zum einen, dass bei den vor-
herrschenden Peclet-Zahlen bezu¨glich der molekularen Diffusion auf der Porenskale – und diese
liegen in einem Bereich kleiner 10 – der Massenfluss der mechanischen Dispersion ho¨chstens
in der Gro¨ßenordnung der molekularen Diffusion liegen kann (Domenico & Schwartz 1990, S.
371). Zum anderen wird unter normalen Betriebsbedingungen der Volumenstrom im System
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(  g K 185 Norm-m3 U h) durch die Vakuumpumpe konstant gehalten, d.h., eine ¨Anderung der
intrinsischen Permeabilita¨t
`
fu¨hrt im Mittel nicht zu einer ¨Anderung der Gro¨ßenordnung des
advektiven Massenflusses im System, da sich die Druckgradienten lokal entsprechend anpas-
sen (Abbildung 3.28). Lediglich die lokalen Extreme ko¨nnen ihre Gro¨ßenordnung verlassen: So
reduzieren sich z.B. bei einer Festlegung des Korndurchmessers auf  k
K
2,5 J 10
M
6 m   k q
(das entspricht nach Gleichung (2.11) und Gleichung (2.47) einer intrinsischen Permeabilita¨t
von
`
K
1,84 J 10 M 13 m2) die Minima der VwXW um den Faktor 10. Maxima und Mittelwerte der
Vw W bleiben bei dieser Rechnung innerhalb der in Tabelle 3.11 dargestellten Gro¨ßenordnung,
siehe Tabelle 3.13.
Fu¨r den Gas-Wasser-Gleichgewichtsindikator ZYWgw
[]\
Wgw wird hinsichtlich der Mittelwerte
und Extreme bei einer Variation der Temperatur  und des Korndurchmessers  k, bzw. der
intrinsischen Permeabilita¨t und des Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizienten  Wgw, inner-
halb physikalisch-chemisch sinnvoller Grenzen immer erfu¨llt sein: Z Wgw []\ Wgw  1. Das heißt,
die Massenu¨bergangsgeschwindigkeit zwischen der gasfo¨rmigen und wa¨ssrigen Phase wird im
Rahmen einer Abscha¨tzung der Sanierungsdauer keinen geschwindigkeitsbestimmenden Faktor
darstellen.
Tabelle 3.14: Sensitivita¨t der Mindestdauer der Sanierung am Beispiel des Wertes 
Wcu y { a | hinsichtlich
des Diffusionsflusses in der festen Phase. Darstellung der Fa¨lle Ł
u
1,0 (Fall A), Ł
u
0,1 (Fall B), Ł
u
1,0 v 10
M
2 (Fall C), Ł
u
1,0 v 10
M
3 (Fall D) und Ł
u
1,0 v 10
M
4 (Fall E), wobei 
Wy
s u Ł
Wy
w {m
2
o
s | .
LCKW Fall A Fall B Fall C Fall D Fall E
cis-1,2-DCE 2,73 2,73 2,88 5,48  10
1,1,1-TCA 2,23 2,23 2,44 5,35  10
TCE 3,13 3,19 3,34 6,38  10
PCE 4,52 4,52 4,77 8,11  10
Anders verha¨lt sich das hinsichtlich der Massenu¨bergangsgeschwindigkeit zwischen der wa¨ssri-
gen und festen Phase: Die
[]\
Wws U.^_T s ` Wd
a
-Werte ko¨nnen aufgrund der langen Aufenthaltszeit
der Schadstoffe in der wasserungesa¨ttigten Bodenzone, ohne irgendeine physikalisch-chemi-
sche Grenze zu verletzen, betra¨chtliche Gro¨ßenordnungsspannen abdecken. Die große Streu-
ung der Sorptionskapazita¨t im Boden bzw. des Gewichtsanteils des organischen Kohlenstoffs
(4,0 J 10 M 4  oc  8,0 J 10 M 2, Abbildung 3.23) fu¨hrte bereits bei der Abscha¨tzung der Schad-
stoffmasse im System zu einer betra¨chtlichen Spanne zwischen Mindestwert und Ho¨chstwert
(Abschnitt 3.3.3.3).
Noch gro¨ßere Spannweiten der
[]\
Wws U8^xT s ` Wd a -Werte, scha¨tzungsweise bis zu einem Faktor
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von 1,0 J 10 M 8, sind hinsichtlich der Diffusionsflu¨sse in der festen Phase denkbar. Daher soll die
Sensitivita¨t der in Tabelle 3.12 dargestellten Ergebnisse hinsichtlich dieser untersucht werden.
Hierfu¨r wird die Gro¨ßenordnung der Diffusionskoeffizienten 
Wy
s bzw.
[]\
Wws U8^xT s ` Wd a -Werte mit
Hilfe des Faktors  linear skaliert: Die Ergebnisse der Rechnungen zeigen, dass erst bei Diffusi-
onskoeffizienten 
Wy
s N 1,0 J 10 M 12 m2 U s (  K 1,0 J 10 M 3, Fall D) mit deutlichen ¨Anderungen der
Werte b Wcu 
S
zu rechnen ist (Tabelle 3.14).
Fall E beschreibt eine Situation, die fu¨r Fa¨lle mit einer mehrja¨hrigen Aufenthaltszeit der
schadstofftragenden Phasen in der wasserungesa¨ttigten Bodenzone recht typisch ist. Es kommt
zwar bei einer kontinuierlichen Absaugung der Bodenluft in den ersten Stunden und Wochen
(1,0 J 10 M 4 a  b  1,0 J 10 M 1 a) zu einer relativ schnellen Abnahme der Schadstoffkonzentratio-
nen in der Gasphase und der wa¨ssrigen Phase, jedoch sitzt der Hauptanteil der Schadstoffmasse
immer noch in der festen Phase (Abbildung 3.29). Bei mittleren
[]\
Wws U8^_T s ` Wd a -Werten kleiner
1,0 J 10 M 4 liefern die Schadstoffkonzentrationen in der Gasphase und wa¨ssrigen Phase keine
Aussage mehr u¨ber den Stand der Sanierung.
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Abbildung 3.29: Sensitivita¨t der Mindestdauer der Sanierung hinsichtlich des Diffusionsflusses in der
festen Phase: Darstellung fu¨r 
Wy
s u 1,0 v 10 M 4 
Wy
w {m
2
o
s | (Fall E aus Tabelle 3.14). Zeitliche Ent-
wicklung der Mittelwerte der LCKW-Konzentrationen (links: dimensioniert, rechts: dimensionslos) in
der Gasphase (a) und b)), wa¨ssrigen Phase (c) und d)) und festen Phase (e) und f)) in den ersten 10
Jahren.
Kapitel 4
Schlussfolgerungen
Zusammenfassend ko¨nnen in Hinblick auf die Zielsetzung der Dissertation folgende Aussagen
getroffen werden:
 Die hinreichende Genauigkeit der verwendeten numerischen Diskretisierung UG-SYS
(Neuß 1999) konnte in Bezug auf das zu lo¨sende System von partiellen und gewo¨hnli-
chen Differentialgleichungen mit Hilfe analytischer und semi-analytischer Lo¨sungen fu¨r
verschiedene relevante Fa¨lle in einer Raumdimension gezeigt werden.
 Anhand von numerischen Simulationen in zwei Raumdimensionen konnte die Gu¨ltigkeit
der entwickelten mathematischen Modellierung mit Hilfe der von Fischer et al. (1996)
zur Verfu¨gung gestellten experimentellen Daten u¨berpru¨ft werden. Das entwickelte ma-
thematische Modell leistet Unterstu¨tzung sowohl bei der Identifizierung als auch Quanti-
fizierung kinetischer Massenu¨berga¨nge.
 Die verwendeten numerischen Methoden (ra¨umliche und zeitliche Adaptivita¨t, problem-
orientiertes Konzept zur Speicherung du¨nn besetzter Matrizen, Verwendung eines Block-
Gauß-Seidel-Gla¨tters im klassischen Mehrgitterverfahren) reduzieren erheblich den Re-
chenaufwand. Dies ist eine wichtige Voraussetzung fu¨r den Einsatz des numerischen Mo-
dells bei der Planung und Durchfu¨hrung von Feldexperimenten.
 Wa¨hrend die Planung und Durchfu¨hrung einer Bodenluftabsaugung technisch gesehen
verha¨ltnisma¨ßig einfach ist, so ha¨ngt ihr Erfolg vom Versta¨ndnis komplexer physikali-
scher, chemischer und biologischer Zusammenha¨nge ab, die Einsicht in die ihre Wirk-
samkeit begrenzenden Faktoren ermo¨glichen. Hier ist jedoch ein erheblicher Bedarf an
experimenteller und theoretischer Grundlagenforschung.
Die im betrachteten Feldexperiment durchgefu¨hrten Beprobungen der wasserungesa¨ttig-
ten Bodenzone sowie Ergebnisse vergleichbarer experimenteller Studien von Ball & Ro-
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berts (1991), Pavlostathis & Mathavan (1992) und Morrissey & Grismer (1999) weisen
darauf hin, dass die Sanierungsdauer eines Schadenfalls umso mehr durch die Eigen-
schaften der festen Phase und die Wechselwirkungen der Schadstoffe mit der festen Phase
gesteuert wird, je la¨nger die Aufenthaltsdauer der schadstofftragenden Phasen in der was-
serungesa¨ttigten Bodenzone ist. Diese Aufenthaltsdauer reicht bei Schadenfa¨llen in der
Praxis generell von mehreren Monaten bis zu mehreren Jahren oder sogar Jahrzehnten.
Besonders bei Schadenfa¨llen mit einer mehrja¨hrigen Vorgeschichte ist eine genauere
Beurteilung oder Abscha¨tzung der Sanierungsdauer erst dann mo¨glich, wenn die Art
und Gro¨ßenordnung der Sorptionsprozesse an den Oberfla¨chen der Bodenpartikel, die
Gro¨ßenordnung der in den Bodenpartikeln gefangenen Residualsa¨ttigung der NAPL-Pha-
se sowie die Gro¨ßenordnung des Diffusionsflusses der Schadstoffe in den Bodenpartikeln
bekannt ist.
Ist die Art und Gro¨ßenordnung der begrenzenden Faktoren festgestellt, so macht es Sinn
ihre ra¨umlichen und zeitlichen Variabilita¨ten und die daraus folgenden Unsicherheiten
der bei der Sanierung des Schadenfalls zu treffenden Vorhersagen zu analysieren. An
dieser Stelle wa¨re der Einsatz von stochastischen Vorgehensweisen angemessen, z.B. von
Monte-Carlo-Simulationen.
 Es bleiben offene Fragen bezu¨glich einer effizienteren Gestaltung des Bodenluftabsau-
gungsverfahrens. Hierfu¨r wurden in der Forschung bereits zahlreiche Untersuchungen
vorgenommen, z.B. hinsichtlich der Wahl geeigneter Pumpstrategien, des Einsatzes reak-
tiver Stoffe (z.B. O3, H2O2), der Zugabe grenzfla¨chenaktiver Substanzen, der Anwendung
thermischer Energie etc. Es ist zu kla¨ren, inwieweit fu¨r den Anwender in der Praxis hier
einfache, aber effiziente Vorgehensweisen konstruierbar sind. Die Angemessenheit und
der Erfolg dieser fortgeschritteneren Techniken wird jedoch immer von den jeweiligen
Umsta¨nden des zu sanierenden Schadenfalls abha¨ngen. Die
”
kalte“ Bodenluftabsaugung
wird daher aufgrund ihrer relativ schwachen
”
Nebenwirkungen“ und ihres relativ brei-
ten Anwendungsspektrums auch in Zukunft ein wichtiges Basisinstrument bei den Sa-
nierungsverfahren zur Behebung von LCKW-Schadenfa¨llen in der wasserungesa¨ttigten
Bodenzone bleiben.
Anhang A
Verzeichnis der verwendeten Symbole
A.1 Lateinische Symbole
Symbol Definition Einheit
y volumenspezifische Grenzfla¨che zwischen Phase ~ und der Phase

m2
m3
 Tensor der geometrischen Dispersionsla¨nge m

k Querschnittsfla¨che eines Kornes der festen Phase m2

p Querschnittsfla¨che einer Pore der Gasphase m2
A !  Koeffizient bezu¨glich der Eckpunkte ¡ und ¢ in der Steifigkeits-
matrix
A £ Steifigkeitsmatrix auf der Gitterebene ¤
B  Kontrollvolumen der Zerlegung ¥ am Eckpunkt ¡
¥ Zerlegung des Gebietes ¦
§ Anpassungsparameter m3kg
§! massenspezifische isobare Wa¨rmekapazita¨t der Phase ~ Jkg ¨K
©
 volumenspezifische Masse (Konzentration) einer Komponente in
der Phase ~
kg
m3
©«ª
bulk Schadstoffkonzentration eines ungesto¨rten Bodenvolumens ¬ bulk kgm3
d £ Defekt auf der Gitterebene ¤
 k Korndurchmesser m
 k
c­d®f
Korndurchmesser aus der Korngro¨ßenverteilungskurve bei
d
Massenprozent im Siebdurchgang
m
 p gasgefu¨llter Porendurchmesser m
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Symbol Definition Einheit

ª
g polyna¨rer Diffusionskoeffizient der Komponente ¯ in der Gaspha-
se
m2
s
°
g Tensor der mechanischen Dispersion (Taylor-Aris Dispersion) m2s
«±

ª bina¨rer Diffusionskoeffizient der Komponente ¯ in der Kompo-
nente ²
m2
s

hyd
g Koeffizient der hydrodynamischen Dispersion einer Komponente
in der Gasphase
m2
s
e ³ Element ´ des Gitters µ
f £ rechte Seite auf der Gitterebene ¤

oc Gewichtsanteil des Kohlenstoffes in der festen Phase ¶
·
ª
g hydrodynamisch dispersiver Massenfluss der Komponente ¯ in
der Gasphase
kg
m2s
·5¸
g hydrodynamisch dispersiver Wa¨rmefluss in der Gasphase Wm2
·5¸
w diffusiver Wa¨rmefluss in der wa¨ssrigen Phase Wm2
·
¸
s diffusiver Wa¨rmefluss in der festen Phase Wm2
 Skalierungsparameter ¶
¹
Abstandsvektor
º
ª
Henry-Koeffizient der Komponente ¯ Pa
Z
ª
gw Gas-Wasser-Verteilungskoeffizient der Komponente ¯ ¶
º
Ho¨he m
º
± Ho¨he der Filterstrecke eines Brunnens ² m
»
Z
ª
vap Verdampfungsenthalpie der Komponente ¯ Jmol
} rg relative Permeabilita¨t der Gasphase ¶
`
Skalar der intrinsischen Permeabilita¨t m2
¼
Tensor der intrinsischen Permeabilita¨t m2
`
ª
d Wasser-Boden-Verteilungskoeffizient der Komponente ¯ m
3
kg
`
ª
ow Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient der Komponente ¯ ¶
`
ª
oc Kohlenstoff-Wasser-Verteilungskoeffizient der Komponente ¯ m
3
kg
¤
 Ma¨chtigkeit der viskosen Grenzschicht der Phase ~ m
½
charakteristische La¨nge m
¾
Indexmenge der Eckpunkte
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Symbol Definition Einheit
¿ van Genuchten-Parameter ¶
À
g molare Masse der Gasphase kgmol
À ª
molare Masse der Komponente ¯ kg
mol
¿
ª
y volumenspezifische Massenu¨bergangsgeschwindigkeit der Kom-
ponente ¯ zwischen der Phase ~ und der Phase

kg
m3s
À
ª
bulk Schadstoffmasse eines ungesto¨rten Bodenvolumens ¬ bulk kg
d
van Genuchten-Parameter ¶
d
Tyn-Parameter ¶
d
k Anzahl der Ko¨rner im poro¨sen Medium pro Einheitsvolumen 1m3
d
k Anzahl der Ko¨rner im poro¨sen Medium pro Einheitsfla¨che 1m2
d
p Anzahl der Poren im poro¨sen Medium pro Einheitsfla¨che 1m2
Á a¨ußerer Normalenvektor ¶
Â
k Oberfla¨che eines Kornes der festen Phase m2
p Laplace-Transformationsvariable
Ã
g Druck in der Gasphase Pa
Ã
ª
g Partialdruck der Komponente ¯ in der Gasphase Pa
Ã
c Kapillardruck Pa
 g Volumenfluss der Gasphase m
3
s Ä
m3
h
Å
g volumenspezifische Extraktionsgeschwindigkeit der Gesamtmas-
se in der Gasphase
kg
m3s
Å
k mittlerer Kornradius m
Å
p mittlerer Porenradius m
Å
ª
g volumenspezifische Extraktionsgeschwindigkeit der Komponente
¯ in der Gasphase
kg
m3s
Å
± Radius des Brunnens ² m
g Radius m
g allgemeine Gaskonstante Pa ¨m3K ¨mol
R Menge der reellen Zahlen
g w Retardationskoeffizient bzgl. der Gasphase und wa¨ssrigen Phase ¶
g s Retardationskoeffizient bzgl. der Gasphase, wa¨ssrigen Phase und
festen Phase
¶
Æ
w
 Reynolds-Zahl der Phase ~ ¶
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Symbol Definition Einheit
Ç
g volumenspezifische Extraktionsgeschwindigkeit der Wa¨rme in
der Gasphase
W
m3
s £ÉÈËÊ Grobgitterkorrektur der Gitterebene ¤Ë¶$Ì
Í
 Sa¨ttigungsgrad der Phase ~ ¶
Í
 effektiver Sa¨ttigungsgrad der Phase ~ ¶
Í

e Sa¨ttigungsgrad der Phase ~ an dem eine Stro¨mung auftritt bzw.
erlischt
¶
Í

r
residualer Sa¨ttigungsgrad der Phase ~ ¶
Í

s maximaler Sa¨ttigungsgrad der Phase ~ ¶
[/Î
ª
 Schmidt-Zahl der Komponente ¯ in der Phase ~ ¶
[8Ï
ª
 Sherwood-Zahl der Komponente ¯ in der Phase ~ ¶
[]\
ª
y Stanton-Zahl der Komponente ¯ bzgl. der Phasen ~ und

¶
b
ª
cu ced"f erforderliche Sanierungszeit zur Entfernung von dÑÐ der Schad-
stoffmasse
À
ª
bulk aus dem System
a
 Temperatur K
Ä
o C
µ.£ Gitterebene ¤

ª
c kritische Temperatur der Komponente ¯ K

ª
r reduzierte Temperatur der Komponente ¯ ¶
u £ Lo¨sungsna¨herung auf der Gitterebene ¤
v  Eckpunkt ¡ des Gitters µ ¶
Ò
D Skalar der Darcyschen Geschwindigkeit ms
Ò
g Skalar der intrinsischen Geschwindigkeit der Gasphase ms
Ó
g intrinsischer Geschwindigkeitsvektor der Gasphase ms
Ò
ª
Diffusionsvolumen der Komponente ¯ ¶
¬
ª
molares Volumen der Komponente ¯ m3
mol
¬Ô± Volumen des Brunnens ² m3
¬ k Volumen eines Kornes der festen Phase m3
¬ bulk Volumen einer ungesto¨rten Bodenprobe m3
Õ
Indexmenge der Elemente
Ö
m Wassergehalt in Massenprozent %
× Ortsvektor m
Ø
ª
 Molenbruch der Komponente ¯ in der Phase ~ ¶
Ù
ª
 Massenbruch der Komponente ¯ in der Phase ~ ¶
z prima¨re Variable
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A.2 Griechische Symbole
Symbol Definition Einheit
~ van Genuchten-Parameter 1Pa
~"± Parameter im Krige-Verfahren
~ L longitudinale Dispersionsla¨nge m
~ T transversale Dispersionsla¨nge m

Parameter im Krige-Verfahren
Ú 

 Maß fu¨r thermodynamisches Ungleichgewicht zwischen den Pha-
sen ~ und

¶
Û
ª
elektrisches Dipolmoment der Komponente ¯ D
Û
ª
r reduziertes Dipolmoment der Komponente ¯ ¶

ª
 Massenu¨bergangskoeffizient der Komponente ¯ in der Phase ~ m
s

ª
y Massenu¨bergangsgeschwindigkeitskoeffizient der Komponente ¯
bezu¨glich der Phasen ~ und

1
s
Ü
Rand eines Gebietes Ý
 Zykluszahl im Mehrgitterverfahren
 Variogrammfunktion im Krige-Verfahren
Ü
± Rand des Zylinders (Brunnens) Ý,±
¡ Korrelationsla¨nge m
¡8Þ Wichtungsfaktoren im Krige-Verfahren
¡
 thermische Leitfa¨higkeit der Phase ~ WK ¨m
¢ Lagrange-Multiplikator im Krige-Verfahren
¢
 Viskosita¨t der Phase ~ Pa ß s
¢
ª
g Viskosita¨t der reinen Gaskomponente ¯ Pa ß s
´Ê Zahl der Vorgla¨ttungsschritte im Mehrgitterverfahren
´áà Zahl der Nachgla¨ttungsschritte im Mehrgitterverfahren
â
Porosita¨t ¶
ã Massendichte der Phase ~ kg
m3
ã
first Schwellenwert fu¨r Konvergenzgeschwindigkeit zur Zeitschritt-
verdopplung
ã
mean Soll-Konvergenzgeschwindigkeit im Newton-Verfahren
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Symbol Definition Einheit
ä
à
k Krige-Varianz
å Faktor der Tortuosita¨t ¶
æ Tensor der Tortuosita¨t ¶
ç Zufallsvariable
Ý Gebiet im R2 oder R3
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A.3 Normen und Operatoren
Cov Kovarianz
E Erwartungswert
Var Varianz
è Gradient-Operator
è
ß Divergenz-Operator
TMT euklidische Norm
éCê
Logarithmus zur Basis e
éCëíì
Logarithmus zur Basis 10
îî
L2 L2-Norm
S £ Gla¨tter (einfaches Iterationsverfahren) auf der Gitterebene ¤
P £ÉÈËÊ

£ Prolongationssoperator zwischen den Gitterebenen ¤Ë¶ïÌ und ¤
R £

£ÉÈËÊ Restriktionsoperator zwischen den Gitterebenen ¤ und ¤Ë¶$Ì
R Kovarianzfunktion im Krige-Verfahren
A.4 Indizes
~ Phase

Phase
c kritischer Parameter
eq fiktive Gro¨ße
g Gasphase
ini Anfangsbedingung
k Korn
¤ Gitterebene
p Pore
ph Eigenschaft an der Phasengrenzfla¨che
r reduzierter Parameter
s feste Phase
w wa¨ssrige Phase
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A.5 Exponenten
¯ Komponente
ð dimensionslos
ð Scha¨tzer
^_ñ
a
Iterationsza¨hler
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A.6 Abku¨rzungen
a Jahr
C Celsius
CHC chlorinated hydrocarbon
CKW chlorierter Kohlenwasserstoff
D Debye
LCKW leichtflu¨chtiger chlorierter Kohlenwasserstoff
GOK Gela¨ndeoberkante
h Stunde
Hz Hertz
J Joule
kg Kilogramm
K Kelvin
KW Kilowatt
m Meter
MB Megabyte
MHz Megahertz
NAPL nonaqueous phase liquid
SVE soil vapor extraction
DCE Dichlorethen
s Sekunde
SGI Silicon Graphics
TCA Trichlorethan
TCE Trichlorethen
Pa Pascal
PCE Perchlorethen, Tetrachlorethen
PE Probeentnahmestelle
UPM Umdrehungen pro Minute
VCHC volatile chlorinated hydrocarbon
W Watt
Anhang B
Analytische Lo¨sungen zu Abschnitt 2.3.1.2
B.1 Allgemeine Lo¨sung der Gleichung (2.136)
Wir betrachten die zu Gleichung (2.136) zugeho¨rige homogene Gleichung
apy ò y ó@¶ Ìô
w
y ó óöõ

(B.1)
und wa¨hlen die Ansatzfunktion
y ÷øõ eb ùûúXü (B.2)
Gleichung (B.1) ist somit a¨quivalent zu
apeb ù ú ò beb ù ú ¶ b
à
ô
w
eb ù ú õ

ü (B.3)
Da eb ù ú 

folgt
ap ò b ¶ b
à
ô
w
õ

(B.4)
sowie
b Ê

àõ
ô
wþý ß
ô
wÔ^
ô
wþò

ap
a

ü (B.5)
Da eb xù ú und eb  ù ú linear unabha¨ngig sind, la¨ßt sich jede Lo¨sung der homogenen Gleichung
(B.1) darstellen durch
y õ C Ê eb xùûú ò C à eb  ùûú
Ä
C Ê
Ä
C à R ü (B.6)
Wir betrachten nun die zu Gleichung (2.136) a¨quivalente inhomogene Gleichung
apy ò y ó@¶
Ì
ô
w
y ó óíò a õ

(B.7)
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und finden mit der ersten und zweiten Ableitung der Lo¨sungen (B.6) die spezielle Lo¨sung
y õ
b Ê C Ê"^ b Ê ô w ¶ïÌ
a
eb xùûú
ap
ò
b à C à,^ b à	 ô w ¶$Ì
a
eb  ùûú
ap
¶
Ì
p
ü (B.8)
Durch Addieren der Gleichung (B.6) mit Gleichung (B.8) wird schließlich die allgemeine
Lo¨sung der inhomogenen Gleichung (B.7) gefunden:
y õ C 
 eb xù ú ò C  eb  ù ú ¶ Ì
p Ä
C 

Ä
C  R ü (B.9)
B.2 Lo¨sungen fu¨r  ðg und 
ð
s
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mit
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C õ ô wþ^ ô w ò  pB  D
a
(B.14)
und
D õ
â
Í
g Z gwA ü (B.15)
Anhang C
Verzeichnis physikalisch-chemischer
Parameter
C.1 Eigenschaften der festen Phase
Parameter Wert Einheit Quelle
§
Sand 840,0 Jkg ¨K Helmig et al. (1998)
¡ Sand bei 100 kPa, 293,15 K 0,33 WK ¨m Lide (1997)
C.2 Eigenschaften der wa¨ssrigen Phase
Parameter Wert Einheit Quelle
§
w bei 100 kPa, 293,15 K 4181,8 Jkg ¨K Lide (1995)
¢ w bei 293,15 K 1,002 ß 10 È 3 Pa ß s Lide (1995)
¡ w bei 100 kPa, 293,15 K 0,5984 WK ¨m Lide (1995)
ã
w bei 293,15 K 998,21 kgm3 Lide (1995)
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C.3 Eigenschaften der Gasphase
Parameter Wert Einheit Quelle
§
g bei 100 kPa, 300 K 1007,0 Jkg ¨K Lide (1997)
¡ g bei 100 kPa, 300 K 0,0262 WK ¨m Lide (1997)
À
reine Luft 0,0288 kg
mol Armstrong et al. (1994)
Ã
atm 101325 Pa Lide (1997)
Ã H  O
g bei 298,15 K 3169,0 Pa Lide (1995)
g 8,31451 Pa ¨m3K ¨mol Lide (1997)
Ò reine Luft 19,7 ¶ Reid et al. (1987)
C.4 Bina¨re Diffusionskoeffizienten in Wasser ' m2 ( s )
Parameter Wert Quelle
 cis È 1

2 È DCE

w bei 295,15 K 1,07 ß 10 È 9 Gleichung (2.66)
 1

1

1 È TCA

w bei 295,15 K 8,56 ß 10 È 10 Gleichung (2.66)
 1

1

2 È TCA

w bei 295,15 K 8,56 ß 10 È 10 Gleichung (2.66)
 TCE

w bei 295,15 K 8,91 ß 10 È 10 Gleichung (2.66)
 PCE

w bei 295,15 K 8,02 ß 10 È 10 Gleichung (2.66)
C.5 Diffusionsvolumina '+*,)
Parameter Wert Quelle
Ò cis È 1

2 È DCE 78,42 Reid et al. (1987)
Ò 1

1

1 È TCA 101,73 Reid et al. (1987)
Ò 1

1

2 È TCA 101,73 Reid et al. (1987)
Ò TCE 97,11 Reid et al. (1987)
Ò PCE 115,80 Reid et al. (1987)
C.6 Elektrische Dipolmomente ' D )
Parameter Wert Quelle
Û cis È 1

2 È DCE 1,9 Lide (1995)
Û 1

1

1 È TCA 1,76 Lide (1995)
Û 1

1

2 È TCA 1,4 Lide (1995)
Û TCE 0,8 Lide (1995)
Û PCE 0,0 Lide (1995)
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C.7 Molare Massen ' kg ( mol )
Parameter Wert Quelle
À
cis È 1

2 È DCE 0,0969 Lide (1997)
À 1

1

1 È TCA 0,1334 Lide (1997)
À 1

1

2 È TCA 0,1334 Lide (1997)
À TCE 0,1314 Lide (1997)
À PCE 0,1658 Lide (1997)
C.8 Molare Volumina ' m3 ( mol )
Parameter Wert Quelle
¬
cis È 1

2 È DCE 76,0 ß 10 È 6 Schwarzenbach et al. (1993)
¬
1

1

1 È TCA 97,5 ß 10 È 6 Schwarzenbach et al. (1993)
¬
1

1

2 È TCA 97,5 ß 10 È 6 Schwarzenbach et al. (1993)
¬
TCE 93,5 ß 10 È 6 Schwarzenbach et al. (1993)
¬
PCE 111,0 ß 10 È 6 Schwarzenbach et al. (1993)
C.9 Kritische Temperaturen ' K )
Parameter Wert Quelle

cis È 1

2 È DCE
c 537,0 Flexware (2001)

1

1

1 È TCA
c 545,0 Lide (1997)

1

1

2 È TCA
c 606,0 Reid et al. (1987)

TCE
c 544,2 Lide (1997)

PCE
c 620,2 Lide (1997)
C.10 Kritische Dru¨cke ' Pa )
Parameter Wert Quelle
Ã cis È 1

2 È DCE
c 5,60 ß 106 Flexware (2001)
Ã 1

1

1 È TCA
c 4,30 ß 106 Lide (1997)
Ã 1

1

2 È TCA
c 5,14 ß 106 Reid et al. (1987)
Ã TCE
c 5,02 ß 106 Lide (1997)
Ã PCE
c 4,76 ß 106 Flexware (2001)
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C.11 Henry-Koeffizienten ' Pa - m3 ( mol )
Parameter Wert Quelle
º
cis È 1

2 È DCE
ß%.
w
/
w
bei 298,15 K 413 Syracuse (2001)
º 1

1

1 È TCA
ß .
w
/
w
bei 298,15 K 1760 Lide (1997)
º 1

1

2 È TCA
ß0.
w
/
w
bei 298,15 K 92 Lide (1997)
º TCE
ß1.
w
/
w
bei 298,15 K 1030 Lide (1997)
º PCE
ß0.
w
/
w
bei 298,15 K 1730 Lide (1997)
C.12 Verdampfungsenthalpien ' J ( mol )
Parameter Wert Quelle
»
Z
cis È 1

2 È DCE
vap bei 298,15 K 30900 NIST (2001)
»
Z
1

1

1 È TCA
vap bei 298,15 K 32500 Lide (1997)
»
Z
1

1

2 È TCA
vap bei 298,15 K 40240 Lide (1997)
»
Z
TCE
vap bei 298,15 K 34540 Lide (1997)
»
Z
PCE
vap bei 298,15 K 39680 Lide (1997)
C.13 log-Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten '+*2)
Parameter Wert Quelle
log
`
cis È 1

2 È DCE
ow 1,86 Syracuse (2001)
log
`
1

1

1 È TCA
ow bei 298,15 K 2,48 Schwarzenbach et al. (1993)
log
`
1

1

2 È TCA
ow 2,05 Syracuse (2001)
log
`
TCE
ow bei 298,15 K 2,42 Schwarzenbach et al. (1993)
log
`
PCE
ow bei 298,15 K 2,88 Schwarzenbach et al. (1993)
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